VER 



l^^.LWeR DIE INTERNATION4^ ZUi^VlMENARBElT 
VilAWDEM GEBIET DES PAlWxwgiCNS 



Absender: DIE MIT DER INTERNATIONALEN VORLAUFIGEN 
PRUFUNG BEAUFTRAGTE llEHOROU 



An 



BASF AG 

Patentabteilung ZDX - 
D-67056 LUDWIGSHAFEN 
ALLEMAGNE 




PCX 



mitteilung uber die ubersenduihc 
des internationalen vorlaufigen; 
prCfungsberichts 



(Regel 71.1 PCT) 



Alctenzeichen des Anmelders oder Anwalls 

0050/43997 



Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP 94/ 01141 



Absendedatum 
(TaglMonatlJahr) 
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WICIITIGE MITTEILUNG 



fnternalronales Anmcldedatum 
( TagfMonatlJahr) 

13/04/1994 



Priorit&tsdatum (Tag/Monkifuaffr) 
23/04/1993 



Anmelder 



BASF AKTIENGESELLSCHAFT et al. 



1. Dem Anmelder wird tnitgeteilt, dal5 ihm die mit der inlernationalcn vorlaufigen Prfifung beauftragte Behdrde hiermit den zo dter 
internationalen Anmeldung crstellten internalionalen vorlaungen PrOfungsbcricht. gegebenralls mit den dazugehorigen Anlageix^. 



Obermiltelt. 



2. Bine Kopie des Berichts wird - gegebenralls mil den da/ugchorigen Aniagen - dem Internationalen BUro zur Weiterleitung an alfer 
ausgew^hlten Amter ObermittelL 



3. Auf Wunsch eines ausgewShUen Amis wird das Inlernalionalc Uuro cine Ubcrselzung des Berichts (jedoch nicht der Anlagen>ms; 
Englische anPertigen und diesem Ami ubcrmiitcln. 



4. ERINNERUNG 

Zum Eintrilt in die nationale Phase hat der Anmelder vor jcdcm ausgewShllen Amt innerhalb von 30 Monaten ab dem PrtoritiSis^ 
datum (oder in manchcn Amlern noch spSlcr) bcsiimmio I landlungcn (Einrcichung von Uberselzungcn und Entrichtung nation^biir 
GebOhren) vorzunchmcn (Arttkcl 39 (1)) (sichc auch die dutch das Inlcrnaiionale BQro mit Formblatl PCT/IB/301 Qbermitte&ie> 
Information). 

Isi einem ausgewShllen Amt eine Uberselzung der internalionalen Anmeldung zu ilbermitteln, so muO diese Ubersetzung auB& 
Oberselzungen aller Aniagen zum internationalen vorlauHgcn Prufungsbcricht cnthalten. Es isl Aufgabe des Anmelders, soBcfoe 
Ubersetzungen anzuferligen und den bctrorfenen ausgewahllcn Afntern dirckl zuzuleiten. 



Weitere Einzetheiten zu dem maQgebenden Frisien und Erfordernissen der ausgewShlten Amter sind Band II des PCT-IjeitradBXiff 
Anmelder zu entnehmen. 



I Name und Postanschrifl der mit der intcrnattonalcn vorlaufigen 
^ PrOfung beauftragten Bchorde 

Europaisches Palentamt 
D-80298 Munchen 

Tel. ( + 49-89) 2399-0, Tx: 523656 cpmu d 
Fax: ( + 49-89) 2399-4465 




Formblatt PCT/IPEA/416 (Juli 1992) P20475 (17/08/1994) 




0050/43997 
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15 
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phenyl which may be substituted by one to five halogen 
atoms or one to three of the following radicals: nitro, 
i^cyano, Ci-C4-alkyl, Ci-C4-haloalkyl , Ci-C4-alkoxy , 
:i-C4-haloalkoxy or Ci-C4-alkylthio. 

A 3-arylcarboxylic acid derivative of the formula I as 
claimed\in claim 1, in which is phenyl which may be 
substitu^d as stated in claim 1 and the remaining substitu- 
ents have\the meanings stated in claim 1 . 

A 3-arylcarftoxylic acid derivative of the formula I as 
claimed in c\aim 1, in which Z is oxygen, is phenyl which 
may be substilmted as stated in claim 1, R^ is methyl, X is 
CH, r2 and R^ dre each methoxy and Y, R^ and R« have the 
meanings statedXin claim 1. 



20 



A 3-hetarylcarboxxlic: acid derivative of the formula I as 
claimed in claim l\ in which R* is a five- or six-membered 
heteroaromatic struVture as claimed in claim 1 and the 
remaining substituen\s have the meanings stated in claim 1 



25 



A 3— hetarylcarboxylic 3u3id derivative of the formula I as 
claimed in claim 1, in ^ich Z is oxygen, R^ is a five- or 
six— membered heteroaromam.c structure as claimed in claim 1, 
r5 is methyl, X is CH, R2 >and R^ are methoxy and Y, Ri and R^ 
have the meanings stated im claim 1 . 



30 



8 
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A herbicide containing a compound of the formula I as claimed 
in claim 1 and conventional iirert additives • 

A method for controlling undesirable plant growth, wherein a 
herbicidal amount of a compound a£ the formula I as claimed 
in claim 1 is allowed to act on tne plants or on their 
habitat. 



growtl 



An agent for influencing plant 
of the formula I as claimed in clai 
additives . 



, containing a compound 
and conventional inert 



40 10. 



A method for regulating plant growth, wWrein a bioregulatory 
amount of a compound of the formula I asv claimed in claim 1 
is allowed to act on the plants or on their habitat. 



11. A 3-( het)arylcarboxylic acid derivative of Nthe formula VI 



0050/4399^ 

• 
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10. Verfahren zur Regulierung des Pf ianzenwachstums, dadurch ge- 
kennzeichnet , dal5 man eine bioregulatorisch wirksame Menge 
einer Verbindung der Formel I gemaI3 Anspruch 1 auf die Pflaii- 
zen Oder deren Lebensraum einwirken laBt . 



11 . 3- 



(Het ) arylcarbonsaurederivate der allgemeinen Formel VI, 

4 



R 

I 

C- 



OH 



VI 



in der R^, R^, R^ und Z die in Anspruch 1 genannte Bedeu- 
tung haben mit der Maligabe, da& R^ nicht unsubst ituiertes 
Alkyl bedeutet, wenn R"* unsubstituiertes Phenyl oder 4-Iscbu- 
tylphenyl, Z Sauerstoff und R^ gleichzeitig Methyl oder Was- 
serstof f bedeutet . 

12. Verfahren zur Herstellung von 3- (Het ) arylcarbonsaurederivatert 
der allgemeinen Formel VI ^ 

I 

R Z C CH OH VI 

R 

dadurch gekennzeichnet , daii man Epoxide der allgemeinen For- 
mel IV, 




IV 



R 

in der R^ R^- und die in Anspruch 1 genannte Bedeutung ha- 
ben, mit Verbindungen der Formel V, 

R6-ZH V 

in der una Z die in Anspruch 1 genannte Bedeutung haben 
mit der Maiigabe, daii R^ nicht unsubstituiertes Alkyl bedeu- 
tet, wenn R** unsubstituiertes Phenyl oder 4-Isobutylphenyl, 2 
Sauerstoff und R^ gleichzeitig Methyl oder Wasserstoff bedeu- 
tet, gegebenenf alls in einem inerten Losungsmittel und/oder 
unter Zusatz eines geeigneten Katalysators, zur Reaktion 



br ingt . 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSBERICHT 



IhTBniationales Aktenzeidt^ 
PCT/EP94/01141 



VII. Bestiate Hangel der intemationalen Anieldung 



Es wurde festgestellt, daB die Internationale Aniaeldung nach Form oder Inhalt folgende Mangel aufweist: 

Die Dokumente D1-D4 wurden in der Beschreibung nicht an- 
gegeben; auch der darin ent:halt:ene einschlagige Stand 
der Technik wurde nicht kurz umrissen. Die Erf ordernisse 
der Regel 5.1(a) (ii) PCT sind somit nicht erfullt. 



Forablatt PCT/IPEA/409 (Blatt 5) (Januar 1994) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSBERICHT 



PCT/EP94/01141 



Beschreibung beschrieben* 

Die Anmeldungsverbindung (2.2) unterscheidet sich von 
der Vergleichssubstanz aus D6 nur dadurch, daB die 
Gruppe R*^ eine Benzylgruppe darstellt. 

Diese Vergleichsversuche zeigen eine Erf inderische Ta- 
tigkeit ftir einen Teil der beanspruchten Verbindungen. 

Mit dem Brief vom 22/02/1995 hat der Anmelder weitere 
Vergleichsversuche eingereicht. Diese Vergleichsversuche 
zeigen eine Erf inderische Tatigkeit fur Verbindungen der 
Formel (I) in denen R^* ein funf- Oder sechsgliedriger 

Heteromat darstellt. Deshalb sind Anspruche 5 und 6 

als erfinderisch anzusehen. 

Die Vergleichsversuche sind jedoch nicht reprasentiv fur 
die ganze Breite des Anspruchs 1, da dies Verbindungen 
umfaBt, die andere Unterscheidungsiaerkmale besitzen. 

Es scheint keine Erf inderische Tatigkeit fur Anspruche 
1-4, 7-14 vorzuliegen. 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Blatt 4) (Januar 1994) 



nRernationales Aktoizeid 
PCT/EP94/01141 



Verbindungen der Formel I unterscheiden sich von den 
Verbindungen aus D4 , D5 und D7 durch die Gruppe R^* . 

D6 unterscheidet sich von Verbindungen der Formel I 
durch den "Disclaimer" 

Verbindungen der Formel (VI) sind neu gegeniiber aus 
D1-D3 bekannten Verbindungen aufgrund des Disclaimer und 
gegeniiber Verbindungen aus D4 durch den Rest R'* . 

Die Anspriiche scheinen deshalb neu zu sein. 
Er finder ische Tatigkeit: 

D6 wird als nachstliegender Stand der Technik angesehen, 
da dieses Dokument sehr ahnliche herbizid wirksame Ver- 
bindungen offenbart. Die vorliegende Anmeldung unter 
scheidet sich von dem Gegenstand von Dl nur durch den 
"Disclaimer" , daB R^ unsubstituiertes C^-C^ Alkyl bedeu— 
tet wenn r'* unsubstituiertes Phenyl, Z Sauerstoff und 
gleichzeitig R^ Methyl oder Wasserstoff bedeuten. 

Aufgrund des geringf ugigen Strukturunterschieds zwischen 
den Verbindungen der Anmeldung und den in D6 offenbarten 
sind diirften sich dem Fachman die anmeldungsgemaBen 
Homologen als naheliegende Alternative zu den Verbindun- 
gen aus D6 anbieten. 

Die der Anmeldung zugrundeliegende Aufgabe ware somit so 
zu formulieren, daB es gilt, weitere Carbonsaurederivate 
bereitzustellen, die sich gegeniiber nachstvergleichbaren 
Verbindungen des Standes der Technik als iiberraschend 
besser erweisen. 

Der Anmelder hat Vergleichsversuche auf Seiten 33-35 der 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Blatt 3) (Januar 1994) 






INTERNATIONALER VORIAUFIGER PRUFUNGSBERICHT 



temationales Aktenzeichen 
PCT/EP94/01141 



V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatic^eit imd der 
geverblichen Anvendbarkeit; Qnterlagen und Erlautenmgen sur Stutzung dieser Feststellung 



1. FESTSTELLONG 



Neuheit 



Anspruche 1-14. 
Anspruche 



JA 

NEIH 



Erfinderische Tatigkeit 



Anspruche 5,6. 



Anspruche 1-4,7-14. 



JA 
NEIH 



Gewerbliche Anwendbarkeit 



Anspruche 1-14. 
Anspruche 



JA 
NEIN 



2. UNTERLAGEN DND ERLAOTERDNGEN 



Die folgenden im Recherchenbericht zitiertien Dokumen'te 
sind in diesein Bericht berucksichtigt worden: 



Dl= BULLETIN OF THE CHEMICAL SOCIETY OF JAPAN, Bd. 49, 

Nr. 1, Januar 1976, Seiten 341-342 
D2= AGRICULTURAL AND BIOLOGICAL CHEMISTRY, Bd. 40, Nr. 

5, Mai 1976, Seiten 993-1000 
D3= CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 85, no. 5, 2. August 1976, 

abstract no. 32649q, Seite 364; & JP,A,7 604 135 
D4= CHEMICAL ABSTRACTS, vol.119, no. 13, 27. September 

1993, 139254e, Seite 883; & JP,A,04 356 470 
D5= EP,A,0 481 512 
D6= EP,A,0 409 368 
D7= EP,A,0 517 215 



Neutieit 



Anspruch 1 
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ternationales Aktenzeid 



INTERNATIONALER VOKLAUFIGER PRUFUNGSBERICHT 



PCT/EP94/01141 



I. Grundlage des Berichts 



1. Dieser Bericht wurde erstellt auf der Grundlaqe (Ersatzblatter, die den AnneldeaiDt auf eine Auffordenmg nadti 
Artikel 14 bin vorgelegt wurden, gelten in Rahmen dieses Berichts als "ursprunglich eingereicht" und siisd Sm 
nicht beigefugt, weil sie keine Anderungen enthalten.) 



[ ] der intemationalen Anieldmig in der ursprunglich eingereichten Fassung. 



[X] der Beschreibung, Seite/n 1-35, 

Seite/n 

Seite/n 

Seite/n 



in der ursprunglich eingereidttra Fas 
^, eingereicht lit dem Antrag. 

eingereicht ait Schreiben voo 

eingereicht nit Schreiben voa 



[x] der Anspruche, Nr. 1-9,13,14. 

Nr. 

Nr. 



Nr. 10,11,12. 

Nr. 



in der ursprunglich eingereichten Fassonq. 
in der nach Artikel 19 geanderten Fassunq* 
eingereicht nit dei Antrag. 
eingereicht nit Schreiben von 22/02/95. 
eingereicht ait Schreiben von , 



[ ] der Zeichnungen, Blatt/Abb. 

Blatt/Abb. 
Blatt/Abb. 

Blatt/Abb. 



in der ursprunglich eingereiditoi 
Fassung. 

eingereicht ait den Antrag. 
eingereicht nit Schreiben 
vom 



.1 eingereicht nit Schreiben 



von 



2. Aufgrund der Anderungen sind folgende Onterlagen fortgef alien: 

[ ] Beschreibung: Seite 

[ ] Anspruche: Nr. 



[ ] Zeichnungen: Blatt/Abb. 



3. [ ] Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Kegel 70.2 c)). 



4. Etuaige zusatzliche Benerkungen: 
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SSi^DlE INTERNATIONAVZUS^MENARBEIT 
M GEBIET DES PATENTWE»nIS 



PCX 




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 
(Artikel. 1 S sowie Regeln 43 und 44 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders oder Anwalts 

0050/43997 


WFITFRFS siehe Mitteilung uber die Ubermittlung.des inter nationalen 

Rccherchenberichts (Formblatt PCT/ISA/220) sowie; soweit. - 
VORGEHEN zutreffend, nachstehender Punkt 5 - 


Internationales Aktenzeichem 

PCT/EP94/01141 


Internationales Anmeldedatum 
( Tag/MonatfJahr) 

13/04/94 


(FrOhestes) Prioritatsdatum ( TaglMonatfJahr) 

23/04/93" 


Anmelder 

BASF AKTIENGESELLSCHAFT et al . 



Dieser Internationale Recherchenberic^t wurde von der Intemationaien Re<*erchenbeh6rde ersteUt und, wird deni Anmelder geniafl- 
Artikel 18 Qbermittelt. Eine Kopie wird dem Intemationaien BOro Qbermittelt.- 



Dieser internationale Recherchenbericht umfafit insgesamt 3_ 



Blatter^ 



[)(] Daniber hinaus liegt ihm jeweils eine Kopie der in diesem Bericht genannten Unterlagen zum Stand der Technik bei. 



I . Q Bestimmte Anspniche haben sicb als nicht recberdiierfaar erwiesai (siehe Feld I). 
2- n Mangdndc Einb^tlicfakeit der Erfmdung (siehe Feld II). 

3. rH In der intemationaien Anmeldung ist etn Protokoll etner Nudeotid- und/oder Aminosaureseqiienz offenbart; die internationale 

Recherche wurde auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefOhrt, 

I I das zusammen niit der internationalen Anrneldung.eingereicht.wurde^ 
I I das vom Anmelder getrennt von der intemationaien Anmeldung; vorgelegt wurde; 
r~| dem jedoch keme Erklaning beigefQgt waridaa:derInhalrdes P^^ 

— Offenbarungsgehalt der intemationaien Anmeldung in der eingereichten Fassung^ hinausgehti. 
I [ das von der Intemationaien Recherchenbehorde in die ordnungsgemafle Form Ubcrtr agen wurde. 

4. HinsichtUch der Bezetdmung der Erfmdung 

I )( I wiird der vom Anmelder eingerei<^te Wortlaut genehmigC. 

I [ wurde der Wortlaut von der BehOrde wie folgt festgesetzc 



5. Hinsichtlich der ZusammeDfassimg 

[)(] wird der vo m Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 

I I wurde der Wortiaut nach Regel 38afa) in der Feld I II angegebenen Fassung; von dieser Behorde 
— festgesetzt. Der Anmelder kann der Intemationaien Re<iierchenbehdrde innerhalb ernes Monats nat*' 
dem Datum der Absendung dieses- intemationaien Re<^rfienberichts eine Stellungnahme vorlegen. 



6. Folgende Abbildung der Zetdmungeo.ist.mit der Zusammenfassung.zu verofFentlichen; 

Abb. Nr. Q wie vom Anmelder vorgeschlagen Q] keinc der. Abb. 

I I weil der Anmelder selbst keinc Abbildung .vorgeschlagen hat. 
I I weil diese Abbildung die Erfindung besser kennzeichnet. 
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C^Continuation) DOCUMKNTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Inter' onal Application No 

PC I /|^p4/01141 



Category 



CitaDon of documcnL, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 85, no. 5, 
2 August 1976, Columbus, Ohio, US; 
abstract no. 32649q, 
page 364 ; 
abstract 

& JP,A,7 604 135 (HASEGAWA CO LTD) 14 
January 1976 

CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 119, no. 13, 
27 September 1993, Columbus, Ohio, US; 
abstract no. 139254e, 
page 883 ; 

cited in the application 
see abstract 

& JP,A,04 356 470 (UBE INDUSTRIES LTD) 
December 1992 

EP,A,0 481 512 (UBE INDUSTRIES LTD) 22 
April 1992 

cited in the application 
see claims 



11,12 



1-12 



10 



1-10 



EP,A,0 409 368 (SCHERING 
AKTIENGESELLSCHAFT) 23 January 
cited in the application 
see claims 



1-10 



1991 



EP,A,0 517 215 (UBE INDUSTRIES LTD) 9 

December 1992 

cited in the application 

see claims 



1-10 
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INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



M m 

■cHJTatter 



Inter* onal Application No 

Ci/EP 94/OlUl 



A. Clw\SSIFlCATION Ol- SUBJE< 

IPC 5 C07D239/60 C07D251/30 C07D409/12 C07D401/12 C07D405/12 
A01N43/54 A01N43/66 C07C69/734 

According to intcmaOonaJ Patent CI a.<£nri cation (IPQ or to holh national classification and IPC 



B. FIFXDS SEARCHRD 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 5 C07D 



Documentaoon searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base coasultcd during the international search (name of data base and, where practical, search tcmns used) 



C. DOCUMBNTS CONSIDnRED TO BR RELEVANT 



Category * 



Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



BULLETIN OF THE CHEMICAL SOCIETY OF JAPAN 
vol. 49. no. 1 , January 1976 , TOKYO JP 
pages 341 - 342 

VO VAN CHUNG ET AL 'Photochemical reaction 
of ethyl 3-methyl-3-phenylglycidate in 
methanol and ether solvents' 
see the whole document 

AGRICULTURAL AND BIOLOGICAL CHEMISTRY 

vol. 40, no. 5 , May 1976 , TOKYO JP 

pages 993 - 1000 

KATSURA KOGURE ET AL 'On the 

stereochemistry of ring opening of 

beta-aryl-beta methylglycidic ester by 

acids' 

siehe Seite 995,999,Verbindungen 12a und 
12b 

-/-- 



11,12 



11,12 



Further documents arc listed in the continuation of box C. 



Patent family members arc listed in annex. 



* Special calcgones of a ted documents : 

'A' document defining the general state of the art which is not 
considered to be of particular relevance 

'E' earlier document but published on or after the international 
filing date 

'L' document which may throw doubts on priority daimf.s) or 
which IS ated to csubtish the publication date of another 
citation or other speaal reason {as specified) 

'O' document referring to an oral disclosure, asc, exhibition or 
other means 

'P' document published prior to the international filing date but 
later than the pnonty date claimed 



'T' later document published after the international filing date 
or pnonty date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

"X' document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be coasidcred to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

'Y" document of particular relevance; the claimed invcnuon 
cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a pcnon skilled 
in the an. 

'&' document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the international search 

12 July 1994 


Dale of mailing of the international search report 

1 8. 07. 


Name and mailing address of the ISA 

European Patent orficc, P.I). 5818 PatenUaan 2 
NL - 2280 IIV Rijswijk 
•Tel. ( t 31-70) 340-2040. Tx. 31 651 cpo nl, 
Eax:( + 31-70) 340-3016 


Authorized officer 

Henry, J 
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-inal Application No 

PCl/EP 94/01141 



Patent document 


Publication 


Patent family 


Publication 


cited in search rcnort 




rnember(s) 




ID— A— 7cnyi 1 
Jr~A /oU*H JD 




NUNb 






JP-A-04356470 


10-12-92 


NONE 










AU-A- 


8597791 








JP-A- 


5125058 








US-A- 


5178663 


1 o n 1 _Q 0 


tr-A-040936o 


Z3-U1-91 


DE-A- 


3924259 


ii-ui-y 1 






DE-A- 


4009481 


on Qi 






All D 

AU-D- 










AU-A- 


5909690 


24-01-91 






CA-A- 


2021486 


20-01-91 






CN-A- 


1048852 


30-01-91 






EP-A- 


0409369 


^j-ui-y i 






JP-A- 


3135963 


lu-ob-y 1 










14-lZ-y3 


EP-A-0517215 


09-12-92 


JP-A- 


4360887 


14-12-92 






CN-A- 


1067651 


06-01-93 






JP-A- 


5148242 


15-06-93 






JP-A- 


5148245 


15-06-93 






JP-A- 


5208962 


20-08-93 
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PATENT COOPERATION TF^^TY 



EO/US 
PCT/EP94/01141 



From the INTERNATIONAL BUREAU 



PCT 

NOTIFICATION OF ELECTION 
(PCT Rule 61.2) 


To: 

United btates ratent and Trademark 
Office 

Washington, D.C. 

in its capacity as elected Office 


Date of mailing: 

10 November 1994 (10.11.94) 




International application No.: 

PCT/EP94/01141 


Applicant's or agent's file reference: 

0050/43997 


international filing date: 

13 April 1994 (13.04.94) 


Priority date: 

23 April 1993 (23.04.93) 


Applicant: 

BASF AKTIENGESELLSCHAFT et al 



1. The designated Office is hereby notified of its election made: 

I X I in the demand filed with the International preliminary Examining Authority on 

13 August 1994 (13.08.94) 



[ [ in a notice effecting later election filed with the International Bureau on; 



2. The election | X | 

□ 



was 



was not 



made before the expiration of 1 9 months from the priority date or, where Rule 32 applies, within the time limit under 
Rule 32.2(b). 



The International Bureau of WlPO 


Authorized officer: 








34, chemin des Colombettes 






1211 Geneva 20, Switzerland 


J. Zahra 




Facsimile No.: (41-22)740-14.35 


Telephone No.: (41-22)730.91.11 
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From the INTERNATIONAL BUREAU 



PCT 

NOTIFICATION OF ELECTION 
(PCT Rule 61.2) 


To: 

unitea otaies ratent ana i raaemarK 
Office 

Washington, D.C. 

in its capacity as elected Office 


Date of mailing: 

03 October 1994 (03.10.94) 




International application No.: 

PCT/EP94/01141 


Applicant's or agent's file reference: 

0050/43997 
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(57) Abstract 

The invention concerns 

3-(Hetero)aryl carboxylic acid derivatives R 



N — / 

of formula (I) in which R is a formyl i y A 

group, a CChH group or a group which PM V V 

can be hydrolysed to give a COOH group K — ^0 — U — ^^n— I — ^ a 



=< 



and the other substituents are as follows: ^ c i xi 

R2 and R^ are halogen, alkyl, haloalkyl, R ■ ^ 

alkoxy, haloalkoxy or alkyltfaio; X is 
nitrogen or CR^^, R^^ being hydrogen or K 

forming, together with R-', an alkylene or alkenylene chain in which each methylene group may be replaced by oxygen; R* is optionally 
substituted phenyl or naphthyl or an optionally substituted five-membered or six-membered beteroaromatic ring containing one to three 
nitrogen atoms and/or a sulphur or oxygen atom; R^ is hydrogen, alkyl, alkenyl, alkinyl, cycloalkyl, haloalkyl, alkoxyalkyl, alkylthioalkyl 
or phenyl; R* is Ci-Cg alkyl, C3-C6 alkenyl, C3-C6 alkinyl or C3-C8 cycloalkyl, whereby these groups may carry one or more substituents; 
Y is sulphur, oxygen or a single bond; Z is sulphur or oxygen; with the proviso that R^ be not unsubstituted C1-C4 alkyl if R* is 
unsubstituted phenyl, Z is oxygen and, at the same time, R^ is methyl or hydrogen. 



(57) Zusammenfassiing 

Die vorliegende Erfindung betrifft 3-(Het)arylcarbons^urederivate der Formel (I), in der R eine Formylgruppe, eine Gruppe CO2H 
Oder einen zu COOH hydrolysierbaren Rest bedeutet und die iibrigen Substituenten folgende Bedeutung baben: R^, R^ Halogen, Alkyl, 
Halogenalkyl, Alkoxy, Halogenalkoxy oder Alkylthio; X Stickstoff oder CR*"^, wobei R*^ Wasserstoff bedeutet oder zusammen mit R^ 
eine Alkylen- oder Alkenylenkette bildet, in der jeweils eine Metfaylengruppe durch Sauerstoff ersetzt ist; R^ ggf. subsdtuiertes Phenyl, 
Naphthyl oder ein ggf. substituierter fUnf- oder sechsgliedriger Heteroarconat, enthaltend ein bis drei Stickstoffatome und/oder ein Schwefel- 
oder Sauerstoffatom; R^ Wasserstofif, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Cycloalkyl, Halogenalkyl, Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl oder Phenyl; R* Ci- 
Cs- Alkyl, C3-C6- Alkenyl, Cs-C^ Alkinyl oder Ca-Cs-Cycloalkyl, wobei diese Reste jeweils ein- oder mehrfach substituiert sein konnen; Y 
Schwefel, Sauerstoff oder eine Einfacbbindung; Z Schwefel oder Sauerstoff; niit der Ma6gabe, daB R^ nicht unsubstituiertes C1-C4- Alkyl 
bedeutet, wenn R"^ unsubstituiertes Phenyl, Z Sauerstoff und gleichzeitig R^ Methyl oder Wasserstoff bedeuten. 
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Wasserstoff, Ci-C4-Al}cyl , C3-C6-Alkenyl , Cs-Ce-Alkinyl , 
Cs-Ce-Cycloalkyl , Ci-C4-Halogenalky 1 , Ci-C4-Alkoxyalky 1 , 
Ci-C4-Alkylthioalkyl oder Phenyl; 



5 R6 Ci-Cs-Alkyl, CB-Cg-Alkenyl , Cs-Ce-Alkinyl oder Cs-Cg-Cyclo- 

alkyl, wobei diese Reste jeweils ein- oder mehrfach siibsti- 
tuiert sein konnen durch: Halogen, Nitro, Cyano, Ci-C4-Alkoxy , 
C3-C6-Alkenyloxy , Ca-Ce-Alkinyloxy , Ci-C4-Alkylthio, 
Ci-C4-Halogenalkoxy , Ci-C4-Alkylcarbony 1 , Ci-C4-Alkoxycarbony 1 , 
10 Ci-C4-Alkylamino , Di-Ci-C4-alkylainino , Phenyl, ein- oder mehr- 

fach, z.B. ein bis dreifach durch Halogen, Nitro, Cyano, 
Ci-C4-Alky 1 , Ci-C4-Halogenalky 1 , Ci-C4-Alkoxy , Ci-C4-Halogen- 
alkoxy oder Ci-C4-Allcylthio substituiertes Phenyl oder 
Phenoxy ; 



15 



Schwefel oder Sauerstoff oder eine Einf achbindung; 



Z Schwefel oder Sauerstoff; 



20 mit der Mafigabe, dafi nicht unsubstituiertes Ci-C4-Alkyl 

bedeutet, wenn R4 unsubstituiertes Phenyl, 2 Sauerstoff und 
gleichzeitig R^ Methyl oder Wasserstoff bedeuten. 

Im Stand der Technik, z.B. EP-A 347 811, EP-A 400 741, 
25 EP-A 409 368, EP-A 481 512, EP-A 517 215, Chemical Abstracts, 
119, Nr. 139 254e (1993), und der alteren deutschen Anmel- 
dung P 41 42 570 (EP-A-548 710) werden ahnliche Carbonsaure- 
derivate, unter anderem auch 3-Alkoxyderivate beschrieben, jedoch 
keine, die einen Het (aryl ) -Rest in 3-Stellung tragen.. 

30 

Da die herbizide und/oder bioregulatorische Wirkung und 
Selektivitat der bekannten Verbindungen nicht immer befriedigend 
ist, lag der Erfindving die Aufgabe zugriinde, Verbindungen mit 
besserer Selektivitat und/oder besserer biologischer Wirkung 
35 bereitzustellen. 

Es wurde n\in gef\inden, dafi die eingangs definierten 3-(Het)aryl- 
Carbonsaurederivate ausgezeichnete herbizide und pf lanzenwachs- 
tumsregulierende Eigenschaf ten haben. Daruber hinaus weisen die 
40 Verbindungen I eine gute pharmakologische Wirksamkeit, insbeson- 
dere auf dem Herz-/Kreislauf gebiet auf . 



Die Herstellung der erf ind\ingsgemafien Verbindungen geht aus von 
den Epoxiden IV, die man in allgemein bekannter Weise, z.B. wie 
45 in J. March, Advanced Organic Chemistry, 2nd ed. , 1983, S. 862 
\md S. 750 beschrieben, aus den Aldehyden bzw. Ketonen II oder 
den Olefinen III erhalt : 
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10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



3- (Het ) ary 1-Carbonsaurederivate, Verfahren und Zwischenprodukte 
2u ihrer Herstellung 

Beschreibung 

3- (Het ) aryl-Carbonsaurederivace der allgemeinen Formel I 



in der R eine Formylgruppe, eine Gruppe CO2H oder einen zu COOH 
hydrolysierbaren Rest bedeutet \md die librigen Substicuenten fol- 
gende Bedeutiing haben: 

R2 Halogen, Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl , Ci-C4-Alkoxy , 
Ci-C4-Halogenalkoxy oder Ci-C4-Alkylthio; 

X Stickstoff Oder CR^^, wobei R^^ wasserstoff bedeutet oder zu- 
sainmen mit R^ eine 3- bis 4-gliedrige Alkylen- oder 
Alkenylenkette bildet, in der jeweils eine Methylengruppe 
durch Sauerstoff ersetzt ist; 

R^ Halogen, Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl , Ci-C4-Alkoxy , 

Ci-C4-Halogenalkoxy , Ci-C4-Al)cylthio oder R3 ist mit R^^ wie 
oben angegeben zu einem 5- oder 6-gliedrigen Ring verknupft; 

R'* Phenyl oder Naphthyl, die durch einen oder mehrere, insbeson- 
dere ein bis drei der folgenden Reste sxabstituiert sein kon- 
nen: Halogen, Nitro, Cyano, Hydroxy, Mercapto, Amino, 
Ci-C4-Alky 1 , Ci-C4-Halogenalky 1 , Ci-C4-Alkoxy , Ci-C4-Halogen- 
alkoxy , Ci-C4-Alkylthio, Ci-C4-Alkylamino, Di-Ci-C4-alkylamino , 
Ci-C4-Alkylcarbonyl oder Ci-C4-Alkoxycarbonyl; 

ein funf- oder sechsgliedriger Heteroaromat , enthaltend ein 
bis drei St ickstof f atome und/oder ein Schwefel- oder Sauer- 
stoff atom, welcher einen oder mehrere der folgenden Reste 
tragen kann: Halogen, Nitro, Cyano, Hydroxy, Mercapto, Amino, 
Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl, Ci-C4-Alkoxy , Ci-C4-Halogen- 
alkoxy, Ci-C4-Alkylthio, Ci-C4-Alkylamino, Ci-C4-Dialkylamino , 
Ci-C4-Alkylcarbonyl, Ci-C4-Alkoxycarbonyl oder Phenyl; 
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Ester, wie zum Beispiel Ethylacetat und Amylacetat, Saureamide , 
wie zum Beispiel Dimethy If ormamid und Dimethylacetamid, Sulfoxide 
und Sulfone, wie zum Beispiel Dimethylsulf oxid und Sulfolan, und 
Basen, wie zum Beispiel Pyridin. 

5 

Die Reaktion wird dabei bevorzugt in einem Temperaturbereich zwi- 
schen 0°C und dem Siedepunkt des Losungsmittels bzw. Losungs- 
mittelgemisches durchgef iihrt . 

10 Die Gegenwart eines Reakt ionskatalysators kann von Vorteil sein. 
Als Katalysatoren kommen dabei starke organische und anorganische 
Sauren sowie Lewissauren in Frage. Beispiele hierfiir sind unter 
anderem Schwef elsaure , Salzsaure, Trif luoressigsaure, Bortrifluo- 
rid-Etherat und Titan (IV) -Alkoholate. 

15 

Die erf indungsgemaSen Verbindungen, in denen Y Sauerstoff bedeu- 
tet und die restlichen Subst ituenten die unter der allgemeinen 
Formel I angegebenen Bedeutung haben, kdnnen beispielsweise der- 
art hergestellt werden, dafi man die 3- (Het ) aryl-Carbonsaurederi- 
2 0 vate der allgemeinen Formel VI, in denen die Subst ituenten die 
angegebene Bedeutung haben, mit Verbindungen der allgemeinen 
Formel VII, 



25 



30 




VII 



in der R^^ Halogen oder R'^^-S02- bedeutet, wobei R^^ Ci-C4-Alkyl, 
35 Ci-C4-Halogenalkyl oder Phenyl sein kann, zur Reaktion bringt. Die 
Reaktion findet bevorzugt in einem der oben genannten inerten 
Verdiinnungsmittel unter Zusatz einer geeigneten Base, d.h. einer 
Base, die eine Deprotonierung des Zwischenproduktes VI bewirkt, 
in einem Temperaturbereich von Raiamtemperatur bis zum Siedepxinkt 
40 des Losungsmittels statt. 

Als Base kann ein Alkali- oder Erdalkalimetallhydrid wie Natrium- 
hydrid, Kaliumhydrid oder Calciumhydrid, ein Carbonat wie Alkali- 
metallcarbonat , z.B. Natrium- oder Kaliumcarbonat , ein 
45 Alkali- Oder Erdalkalimetallhydroxid wie Natrium- oder Kaliiim- 




Ill 



15 3- (Het ) aryl-Carbonsaurederivate der allgemeinen Foritiel VI konnen 
hergestellt warden, indem man die Epoxide der allgemeinen Formel 
IV (z.B. mit R = ROORl°) mit Alkoholen oder Thiolen der allgemei- 
nen Formel V, in der R^ und Z die in Anspruch 1 genannte Bedeutving 
haben, zur Reaktion bringt . 

20 

I 

^ R Z C CH OH VI 

i 

R R 



IV 



25 



R^ZH 
V 



Dazu werden Verbindxingen der allgemeinen Formel IV mit einem 
UberschuS der Verbindungen der Formel V, z.B. 1,2-7, bevorzugt 
30 2-5 Molaguivalenten, auf eine Temperatur von 50 - 200°C, bevorzugt 
80 - 150<^C, erhitzt. 



Die Reaktion kann auch in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels er- 
folgen. Zu diesem Zweck konnen samtliche gegenuber den verwende- 
35 ten Reagenzien inerte Ldsungsmittel verwendet werden. 

Beispiele fur solche LOsungsmittel beziehilngsweise Verdunnxxngs- 
mittel sind Wasser, aliphatische, alicyclische und aromatische 
Kohlenwasserstof f e, die jeweils gegebenenf alls chloriert sein 

40 konnen, wie zum Beispiel Hexan, Cyclohexan, Petrolether, Ligroin, 
Benzol, Toluol, Xylol, Methylenchlorid, Chloroform, Kohlenstoff- 
tetrachlorid, Ethylenchlorid und Trichlorethylen, Ether, wie zum 
Beispiel Diisopropylether , Dibutylether , Propy lenoxid, Dioxan und 
Tetrahydrofuran, Ketone, wie zum Beispiel Aceton, Methylethyl- 

45 keton. Methyl isopropylketon und Methylisobutylketon, Nitrile, wie 
zum Beispiel Acetonitril und Propionitril , Alkohole, wie zum Bei- 
spiel Methanol, Ethanol, Isopropanol, Butanol und Ethylenglycol , 
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AuEerdem konnen Verbindungen der Formel I auch dadurch herge- 
stellt werden, dafi man von den Salzen der ent sprechenden Carbon- 
sauren ausgeht, d. h, von Verbindungen der Formel I, in denen R 
fur eine Gruppe COR^ und R^ fur OM stehen, wobei M ein Alkalime- 
5 tallkation Oder das Aquivalent eines Erdalkalimetallkations sein 
kann. Diese Salze lassen sich mit vielen Verbindungen der Formel 
R^-A zur Reaktion bringen, wobei A eine iibliche nucleofuge 
Abgangsgruppe bedeutet, beispielsweise Halogen wie Chlor, Brom, 
lod Oder gegebenenf alls durch Halogen, Alkyl oder Halogenalkyl 

10 substituiertes Aryl- Oder Alkylsulf onyl wie z.B. Toluolsulf ony 1 
und Methyl sulf onyl oder eine andere aquivalent e Abgangsgruppe. 
Verbindungen der Formel Ri-A mit einem reaktionsf ahigen Substi- 
tuenten A sind bekannt oder mit dem allgemeinen Fachwissen leicht 
zu erhalten. Diese Umsetzung lafit sich in den liblichen Losungs- 

15 mitteln durchfiihren und wird vorteilhaft unter Zugabe einer Base, 
wobei die oben genannten in Betracht kommen, vorgenommen. 



Der Rest R in Formel I ist breit variabel . Beispielsweise steht R 
fur eine Gruppe 

20 

o 



25 

in der Ri die folgende Bedeutung hat 



a) Wasserstoff; 



3 0 b) eine Succinylimidoxygruppe; 



c) ein uber ein Stickstof f atom verknupfter 5-gliedriger Hetero- 
aromat wie Pyrrolyl , Pyrazolyl, Imidazolyl und Triazolyl, 
welcher ein bis zwei Halogenatome, insbesondere Fluor und 
35 Chlor und/oder ein bis zwei der folgenden Reste tragen kann: 



Ci-C4-Alkyl wie Methyl, Ethyl, 1-Propyl, 2-Propyl, 

2 -Methyl -2 -propyl, 2-Methyl-l-propyl , 1-Butyl, 2-Butyl; 

40 Ci-C4-Halogenalkyl , insbesondere Ci-C2-Halogenalkyl wie bei- 

spielsweise Fluormethyl, Dif luormethyl , Trif luormethyl , 
Chlordif luormethyl , Dichlorf luormethyl , Trichlormethyl , 
1-Fluorethyl , 2-Fluorethyl , 2 , 2-Dif luorethyl , 2 , 2 , 2-Trif luor- 
ethyl, 2-Chlor-2,2-difluorethyl, 2 , 2-Dichlor-2-f luorethyl , 

^5 2 , 2 , 2-Trichlorethyl xmd Pentaf luorethyl ; 
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5 

hydroxid, eine metallorganische Verbindung wie Butyllithium oder 
ein Alkaliamid wie Lithiumdiisopropylamid dienen. 

Die erf indungsgemaSen Verbindvingen, in denen Y Schwefel bedeutet 
5 und die restlichen Substituenten die unter der allgemeinen Formel 
I angegebene Bedeutung haben, konnen beispielsweise derart herge- 
stellt werden, dafi man 3- (Het ) aryl-Carbonsaurederivate der allge- 
meinen Formel VIII, die in bekannter Weise aus Verbindungen der 
allgemeinen Formel VI erhaltlich sind und in denen die Substi- 
10 tuenten die oben angegebene Bedeutung haben, mit Verbindungen der 
allgemeinen Formel IX, in der R2 , r3 und X die unter der allgemei- 
nen Formel I angegebene Bedeutung haben, zur Reaktion bringt . 



15 



20 



R^ 



6 



R Z — C CH — OSO2R 

R^ R 



VIII 




25 Die Reaktion findet bevorzugt in einem der oben genannten inerten 
Verdunnungsmittel unter Zusatz einer geeigneten Base, d.h. eine 
Base, die eine Deprotonierung des Zwischenproduktes IX bewirkt , 
in einem Tenperaturbereich von Ravrnitenperatur bis z\am Siedepunkt 
des Losungsmittels statt. 

30 

Als Base konnen neben den oben genannten auch organische Basen 
wie tertiare Amine, z.B. Triethylamin, Pyridin, Imidazol oder 
DiazaJDicycloxindecan dienen. 

35 Verbindungen der Formel I kOnnen auch dadurch hergestellt werden, 
daS man von den entsprechenden Carbonsauren, d, h. Verbindiangen 
der Formel I, in denen Ri Hydroxy 1 bedeutet, ausgeht und diese zu- 
nachst auf ubliche Weise in eine aktivierte Form wie ein Haloge- 
nid, ein Anhydrid oder Imidazolid uberfiihrt und dieses dann mit 

40 einer entsprechenden Hydroxy 1 verbindung HOR^o umsetzt. Diese Um- 
setzung laJSt sich in den iiblichen Losungsmitteln durchfiihren und 
erf order t oft die Zugabe einer Base, wobei die oben genannten in 
Betracht kommen. Diese beiden Schritte lassen sich beispielsweise 
auch dadurch vereinf achen, daiS man die Carbonsaure in Gegenwart 

45 eines wasserabspaltenden Mittels wie eines Carbodiimids auf die 
Hydroxylverbindung einwirken laSt . 
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2 , 3-Dimethyl-3-butenyl , l-Ethyl-2-buteny 1 , l-Ethyl-3-butenyl , 
2-Ethyl-2-butenyl , 2-Ethyl-3-butenyl , 1,1 , 2-Tri- 
methyl-2-propeny 1 , l-Ethyl-l-methyl-2-propeny 1 und 
l-Ethyl-2-methyl-2-propeny 1 , insbesondere 2-Propenyl , 
5 2-Butenyl, 3-Methyl-2-butenyl und 3-Methyl-2-pentenyl; 



C3-C6-Alkinyl wie 2-Propinyl, 2-Butinyl, 3-Butinyl, 
l-Methyl-2-propinyl , 2-Pentinyl , 3-Pentinyl , 4-Pentinyl , 
l-Methyl-3-butinyl , 2-Methy 1-3-butinyl , l-Methyl-2-butiny 1 , 
10 1 , l-Dimethyl-2-propinyl, 1-Ethy 1-2-propinyl , 2-Hexinyl , 

3-Hexiny 1 , 4-Hexiny 1 , 5-Hexinyl , l-Methyl-2-pent inyl , 
l-Methyl-2-pentiny 1 , l-Methyl-3-pentinyl , 

1- Methyl-4-pentiny 1 , 2-Methyl-3-pentinyl , 

2- Methyl-4-pentinyl , 3-Methy 1-4 -pent inyl , 

15 4-Methyl-2-pentinyl , 1 , l-Dimethyl-2-butinyl , 

1 , l-Din\ethyl-3-butinyl , 1 , 2-Dimethyl-3-butinyl , 
2 , 2-Dimethyl-3-butinyl , l-Ethyl-2-but:inyl , l-Ethyl-3-but inyl , 
2-Ethy 1-3-butinyl und 1-Ethyl-l-methy 1-2-propinyl , vorzugs- 
weise 2-Propinyl, 2-Butinyl, l-Methyl-2-propiny 1 und 

20 l-Methyl-2-butinyl , insbesondere 2-Propinyl 

CB-Cs-Cycloalkyl , wie Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, 
Cyclohexyl und Cycloheptyl, Cyclooctyl, wobei diese Alkyl-, 
CycloaDcyl-, Alkenyl- und Alkinylgruppen jeweils ein bis funf 
25 Halogenatome , insbesondere Fluor oder Chlor und/oder ein bis 

zwei der folgenden Gruppen tragen konnen: 

Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy , Ci-C4-Alkylthio , Ci-C4-Halogenalkoxy 
wie vorstehend genannt, Cs-Ce-Alkenyloxy , Cs-Ce-Alkenylthio , 
30 C3-C6-Alkinyloxy , Cs-Cs-Alkinylthio , wobei die in diesen Re- 

sten vorliegenden Alkenyl- und Alkinylbestandteile vorzugs- 
weise den oben genannten Bedeutungen entsprechen; 



Ci-C4-Alkylcarbonyl wie insbesondere Methylcarbonyl , Ethyl- 
35 carbonyl, Propy 1 car bony 1 , 1-Methylethylcarbonyl , Butyl- 

carbonyl , 1-Methylpropylcarbonyl , 2-Methylpropylcarbonyl , 
1, 1-Dimethylethylcarbonyl ; 

Ci-C4-Alkoxy carbonyl wie Methoxycarbony 1 , Ethoxycarbonyl , 
40 Propyloxycarbonyl , 1-Methylethoxycarbonyl , Butyloxy carbonyl , 

1-Methylpropyloxycarbony 1 , 2-Methylpropyloxycarbonyl , 
1 , 1-Dimethy lethoxycarbonyl ; 
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Ci-C4-Halogenalkoxy , insbesondere Ci-C2-Halogenalkoxy wie 
Di f luormethoxy , Tri f luormethoxy , Chlordif luormethoxy , 

1- Fluorethoxy , 2-Fluorethoxy , 2 , 2-Dif luorethoxy , 
1,1,2, 2-Tetraf luorethoxy , 2,2, 2-Trif luorethoxy , 

2- Chlor-l , 1 , 2-trif luorethoxy und Pent af luorethoxy , insbeson- 
dere Trif luormethoxy ; 

Ci-C^-Alkoxy wie Methoxy, Ethoxy, Propoxy, 1-Methy lethoxy , 
Butoxy , 1-Methylpropoxy , 2-Methylpropoxy , 1, 1-Dimethylethoxy , 
insbesondere Methoxy, Ethoxy, 1-Methylethoxy ; 

Ci-C^-Alkylthio wie Methylthio, Ethylthio, Propylthio, 
1-Methylethylthio, Butylthio, 1-Methylpropylthio, 2 -Methyl - 
propylthio, 1 , 1-Dimethylethylthio , insbesondere Methylthio 
und Ethylthio; 

ferner ein Rest 



(O) N 




in dem m fur 0 oder 1 steht und R^ und R^, die gleich oder 
unterschiedlich sein kdnnen, die folgende Bedeutung haben: 

Wasserstof f 

Ci-Ce-Alkyl, insbesondere Ci-C4-Alkyl wie oben genannt; 

C3-C6-Alkenyl wie 2-Propenyl, 2-Butenyl, 3-Butenyl, 

1- Methyl-2-propeny 1 , 2-Methyl-2-propeny 1 , 2-Pentenyl , 
3-Pentenyl , 4-Pentenyl , l-Methyl-2-butenyl , 

2- Methyl-2-butenyl , 3-Methyl-2-butenyl , l-Methyl-3-butenyl , 

2- Methyl-3-butenyl , 3-Methyl-3-buteny 1 , 

1, l-Dimethyl-2-propenyl, 1 , 2-Dimethyl-2-propenyl , 
l-Ethyl-2-propenyl , 2-Hexenyl, 3-Hexenyl, 4-Hexenyl, 
5-Hexenyl, l-Methyl-2-pentenyl , 2-Methyl-2-pentenyl , 

3- Methyl-2-pentenyl , 4 -Methyl- 2 -pent enyl , 
3-Methyl-3-penteny 1 , 4 -Me thy 1-3 -pent enyl , 
l-Methyl-4-penteny 1 , 2 -Methyl- 4 -pent enyl , 
3-Methyl-4-penteny 1 , 4-Methyl-4-pentenyl , 

1. 1- Dimethy 1-2 -but enyl, 1 , l-Diinethyl-3-butenyl , 

1 . 2- Dimethyl-2-butenyl , 1 , 2 -Dimethyl- 3 -butenyl , 

1 . 3- Dimethyl-2-butenyl , 1 , 3 -Dimethyl- 3 -but enyl , 
2 , 2-Dimethyl-3-butenyl , 2 , 3-Dimethyl-2-butenyl , 
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Ci-C4-Alky 1 , Ci-C4-Halogenalky 1 , C3-C6-Alkeny 1 , C3-C6-Alkinyl 
Oder gegebenenf alls subst ituiertes Phenyl steht, wie insbe- 
sondere oben genannt . 



5 f) Ri ferner ein Rest OR^o, worin R^o bedeutet : 

Wasserstoff, das Kation eines Alkalimetalls wie Lithium, 
Natrium, Kalium Oder das Kation eines Erdalkalimetalls wie 
Calcium, Magnesium und Barium Oder ein umweltvertragliches 
10 organisches Ammoniumion wie tertiares Ci-C4-Alkylammonium oder 

das Ammoniumion; 



C3-C8-Cycloalkyl wie vorstehend genannt, welches ein bis drei 
Ci-C4-Alkylgruppen tragen kann; 



15 



Ci-Cs-Alkyl wie insbesonder Methyl, Ethyl, Propyl, 1-Methyl- 
ethyl, Butyl, 1 -Met hylp ropy 1 , 2-Methylpropyl , 1 , 1-Dimethy 1- 
ethyl, Pentyl, 1-Methylbutyl , 2-Methylbutyl , 3-Methylbuty 1 , 

1 . 2- Dimethylpropyl , 1 , 1-Dimethy Ipropyl , 2 , 2-Dimethy Ipropy 1 , 

2 0 1-Ethy Ipropyl , Hexyl, 1-Methy Ipenty 1 , 2-Methylpentyl , 

3-Methylpentyl , 4 -Met hy Ipenty 1 , 1 , 2-Dimethylbutyl , 

1 . 3- Dimethylbutyl , 2 , 3-Dimethylbuty 1 , 1 , 1-Dimethylbutyl , 

2 , 2-Dimethylbutyl , 3 , 3-Dimethylbutyl , 1,1, 2 -Trimethy Ipropyl , 
1,2, 2-Trimethy Ipropy 1 , 1-Ethy Ibutyl , 2-Ethylbuty 1 , 
25 1-Ethy 1-2-methy Ipropyl , welches ein bis funf Halogenatome, 

insbesonder e Fluor und Chi or und/oder einen der folgenden 
Reste tragen kann: 

Ci-C4-Alkoxy , Ci-C4-Alky Ithio , Cyano , Ci-C4-Alkylcarbony 1 , 

3 0 C3-C8-Cycloakyl , Ci-C4-Alkoxycarbonyl , Phenyl, Phenoxy oder 

. Phenyl carbonyl , wobei die aromatischen Reste ihrerseits je- 
weils ein bis fiinf Halogenatome und/oder ein bis drei der 
folgenden Reste tragen konnen; Nitro, Cyano, Ci-C4-Alkyl, 
Ci-C4-Halogenalkyl , Ci-C4-Alkoxy , Ci-C4-Halogenalkoxy und/oder 
35 Ci-C4-Alky Ithio, wie insbesondere oben genannt; 

eine Ci-Cs-Alkylgruppe wie vorstehend genannt, welch ein bis 
fiinf Halogenatome, insbesonder Fluor und/oder Chlor tragen 
kann und einen der folgenden Reste tragt: ein 5-gliedriger 
40 Heteroaromat , enthaltend ein bis drei Stickstof f atome , oder 

ein 5-gliedriger Heteroaromat enthaltend ein Stickstof f atom 
und ein Sauerstoff- oder Schwef elatom, welcher ein bis vier 
Halogenatome und/oder ein bis zwei der folgenden Reste tragen 
kann : 
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15 



20 





9 

C3-C6-Alkenylcarbony 1 , Ci-Cg-Alkinylcarbonyl , Ci-Ce-Alkeny loxy- 
carbonyl und C3-C6-Alkinyloxycarbonyl , wobei die Alkenyl- bzw. 
Alkinylreste vorzugsweise, wie voranstehend im einzelnen auf- 
gefiihrt, definiert sind; 

5 

Phenyl, gegebenenf alls ein- oder mehrfach, z.B. ein- bis 
dreifach substituiert durch Halogen, Nitro, Cyano, 
Ci-C4-Alky 1 , Ci-C4-Halogenalky 1 , Ci-C4-Alkoxy , Ci-C4-Halogen- 
alkoxy oder Ci-C4-Alkylthio wie beispielsweise 2-Fluorphenyl , 
10 3-Chlorphenyl , 4-Bromphenyl , 2-Methylphenyl , 3-Nitropheny 1 , 

4-Cyanophenyl , 2-Trif luormethylphenyl , 3-Methoxyphenyl , 
4-Trif luorethoxyphenyl , 2-Methylthiopheny 1 , 2 , 4-Dichlor- 
phenyl , 2-Methoxy-3-methy Iphenyl , 2 , 4-Dimethoxypheny 1 , 
2-Nitro-5-cyanophenyl , 2 , 6-Dif luorphenyl ; 



Di-Ci-C4-Alkylamino wie insbesondere Dimethylamino, Dipropyl 
amino , N-Propyl-N-methylamino, N-Propyl-N-ethylamino, Diiso- 
propylamino, N-Isopropyl-N-methylamino, N-Isopropyl-N-ethy 1- 
amino , N-Isopropy 1-N-propy lamino ; 



R'7 iind R8 ferner Phenyl, das durch einen oder mehrere, z.B. 
ein bis drei der folgenden Reste substituiert sein kann: Ha 
logen, Nitro, Cyano, Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl , 
Ci-C4-Alkoxy , Ci-C4-Halogenalkoxy oder Ci-C4-Alkylthio, wie 
25 insbesondere oben genannt; 



Oder R*^ und R^ bilden gemeinsam eine zu einem Ring geschlos- 
sene, optionell substituierte, z.B. durch Ci-C4-Alkyl substi- 
tuierte C4-C7-Alkylenkette, die ein Heteroatom, ausgewahlt aus 
30 der Gruppe Sauerstoff, Schwefel oder Stickstoff, enthalten 

kann wie -(CH2)4-/ -(CH2)5-. -(CH2)6-. -(CH2)7-. 
-{CH2)2-0-{CH2)2-. -CH2-S-(CH2)3-, -(CH2)2-0-{CH2)3-, 
-NH-(CH2)3-, -CH2-NH- (CH2)2-. -CH2-CH=CH-CH2- , -CH=CH- {CH2 ) 3" ; 



35 e) Ri ferner eine Gruppe 



40 



O — (CH2) p 



(0) 



R 



in der k die Werte 0, 1 und 2, p die Werte 1, 2, 3 und 4 an- 
nehmen und R^ fur 
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12 

worin Rii und die gleich oder verschieden sein konnen, 

bedeuten: 

Ci-Ce-ADcy 1 , Cs-Ce-Alkenyl , C3-C6-Alkiny 1 , Cs-Cg-Cycloalkyl , 
5 wobei diese Reste einen Ci-C4-Alkoxy , Ci-C4-Alkylthio und/oder 

einen gegebenenf alls subst ituierten Phenylrest, wie insbeson- 
dere vorstehend genannt , tragen konnen; 

Phenyl, das durch einen oder mehrere, z.B. einen bis drei der 
10 folgenden Reste substituiert sein kann: Halogen, Nitro, 

Cyano, Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl , Ci-C4-Alkoxy , 
Ci-C4-Halogenalkoxy oder Ci-C4-Alkylthio, wobei diese Reste 
insbesondere den oben genannten entsprechen; 

15 Oder Rii und R12 bilden gemeinsam eine C3-Ci2-Alkylenkette, 

welche ein bis drei Ci-C4-Alkylgruppen tragen und ein Hetero- 
atom aus der Gruppe Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff ent- 
halten kann, wie insbesondere bei R"^ und R^ genannt . 

20 g) Ri ferner ein Rest 



25 



30 



35 



O 



-NH S R 



O 



worin R^^ bedeutet : 

Ci-C4-Alkyl, C3-C6-Alkenyl , Cs-Ce-Alkinyl , Cs-Ce-Cycloalkyl wie 
insbesondere vorstehend genannt, wobei diese Reste einen 
Ci-C4-Alkoxy-, Ci-C4-Alkylthio- und/oder einen Phenylrest wie 
oben genannt tragen konnen; 

Phenyl, gegebenenf alls substituiert, insbesondere wie vorste- 
hend genannt , 

Im Hinblick auf die biologische Wirkung sind 3- (Het ) aryl-Carbon- 
40 saurederivate der allgemeinen Formel I bevorzugt, in denen die 
Substituenten folgende Bedeutung haben: 

R2 die bei Ri im einzelnen genannten Ci-C4-Alkyl-, Ci-C4-Halogen- 
alky 1- , Ci-C4-Alkoxy- , Ci-C4-Halogenalkoxy- , Ci-C4-Alkylthio- 
45 gruppen und Halogenatome , insbesondere Chlor, Methyl, 
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Nitro, Cyano, Ci-C4-Al)cyl, Ci-C4-Halogenalkyl , Ci-C4-Alkoxy , 
Phenyl, Ci-C^-Halogenalkoxy imd/oder Ci-C^-Alky Ithio . Insbe- 
sondere seien genannt : l-Pyrazolyl, 3-Methyl-l-pyrazoly 1 , 
4-Methyl-l-pyrazolyl , 3 , 5-Dimethy 1-1-pyrazolyl , 
5 3-Phenyl-l-pyrazolyl , 4-Phenyl-l-pyrazolyl , 

4-Chlor-l-pyrazolyl , 4-Broin-l-pyrazolyl , 1-Imidazolyl , 
1-Benzimidazolyl , 1,2, 4-Triazol-l-yl , 3-Methyl-l , 2 , 4-t:ri- 
azol-l-yl , 5-Methyl-l , 2 , 4-triazol-l-y 1 , 1-Benztriazolyl , 
3-Isopropylisoxazol-5-yl , 3-Methylisoxazol-5-yl , Oxazol-2-yl , 
10 Thiazol-2-yl, Imidazol-2-yl , 3-Ethy lisoxazol-5-yl , 3-Phenyl- 

isoxazol-5-yl , 3-tert . -Butylisoxazol-5-yl ; 



eine C2-C6-Alkylgrupe , welche in der 2-Position einen der fol- 
genden Reste tragt : Ci-C4-Alkoxyimino, C3-C6-Alkinyloxyimino, 
15 Ca-Cs-Halogenalkenyloxyimino Oder Benzy loxyimino; 

eine Ca-Ce-Alkeny 1- Oder eine Ci-Ce-Alkinylgruppe , wobei diese 
Gruppen ihrerseits ein bis fiinf Halogenatome tragen konnen; 

20 Rio ferner ein Phenylrest, welcher ein bis fiinf Halogenatome 

\jnd/oder ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: Nitro, 
Cyano, Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl , Ci-C4-Alkoxy , 
Ci-C4-Halogenalkoxy und/oder Ci-C4-Alkylthio, wie insbesondere 
oben genannt ; 

25 

ein iiber ein St ickstof f atom verkniipfter 5-gliedriger Hetero- 
aromat , enthaltend ein bis drei Stickstof f atome, welcher ein 
bis zwei Halogenatome und/oder ein bis zwei der folgenden Re- 
ste tragen kann: Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl , Ci-C4-Alkoxy , 
3 0 Phenyl, Ci-C4-Halogenalkoxy und/oder Ci-C4-Alkylthio. Insbe- 

sondere seien genannt: 1-Pyrazolyl, 3-Methy 1-1-pyrazolyl , 
4-Methyl-l-pyrazolyl , 3 , 5-Dimethyl-l-pyrazolyl , 

3- Phenyl-l-pyrazolyl , 4-Phenyl-l-pyrazolyl , 

4- Chlor-l-pyrazoly 1 , 4-Brom-l-pyrazoly 1 , 1-Imidazoly 1 , 

35 1-Benzimidazolyl , 1,2, 4-Triazol-l-yl , 3-Methyl-l , 2 , 4-tri- 

azol-l-y 1 , 5-Methyl-l , 2 , 4-triazol-l-yl , 1-Benztriazolyl , 
3 , 4-Dichlorimida2ol-l-yl ; 



Ri° ferner ein Gruppe 



40 
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phenyl, 4-Acetylphenyl , 1-Nap.hthyl, 2-Naphthyl, 
3-Brom-2-naphthyl , 4-Methy 1-1-naphthyl , 5-Methoxy-l-naphthyl , 
6-Trif luormethyl-1- naphthyl , 7-Chlor-l-naphthyl , 
8-Hydroxy-l-naphthyl ; 

5 

R= Wasserstoff, Ci-C4-Allcyl , C3-C6-Alkeny 1 , C3-C6-Alkiny 1 , 
Ca-Ce-Cycloalkyl , Ci-C4-Halogenalky 1 , Ci-C4-Alkoxyalkyl , 
Ci-C4-Alkylthioallcyl Oder Phenyl wie insbesondere vorstehend 
bei genannt ; 

10 

R6 Ci-Ce-Alkyl, Cs-Ce-Alkenyl , Cs-Ce-Alkinyl oder Cs-Cs-Cycloalkyl 
wie insbesondere oben genannt, wobei diese Reste jeweils ein- 
oder mehrfach subst ituiert sein konnen durch: Halogen, Nitro, 
Cyano , Ci-C4-Alkoxy , C3-C6-Alkeny loxy , C3-C6-Alkinyloxy , 
15 Ci-C4-Alkylthio, Ci-C4-Halogenalkoxy , Ci-C4-Alkylcarbonyl , 

Ci-C4-Alkoxycarbonyl , Ci-C4-Alkylamino , Di-Ci-C4-alky lamino 
Oder gegebenenf alls substituiertes Phenyl oder Phenoxy, wie 
insbesondere vorstehend genannt; 

20 Y Schwefel, Sauerstoff oder eine Einf achbindung; 

Z Schwefel oder Sauerstoff, 

mit der Mafigabe, dafi R^ nicht unsubstituiertes Ci-C4-Alkyl bedeu- 
25 tet , wenn R4 unsubstituiertes Phenyl, Z Sauerstoff und gleichzei- 
tig R^ Methyl oder Wasserstoff bedeuten. 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel I, in denen R^ 
und R2 Methoxy und X CH bedeuten. Beispiele fur bevorzugte 
30 Verbindungen sind in der nachf olgenden Tabelle aufgefuhrt. Die 
darin und in der Tabelle 1 und 2 fur R^ genannten Definitionen 
sind ebenfalls als bevorzugt anzusehen, unabhangig von den mit R^ 
kombinierten Restedef initionen. 

35 



40 
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Methoxy, Ethoxy, Dif luormethoxy , Trif luormethoxy , besonders 
bevorzugt Methoxy; 

Stickstoff Oder CR^^ , worin 

Wasserstoff bedeutet oder zusainmen mit eine 4- bis 
5-gliecirige Alkylen- oder Alkenylenkette bildet, in der je- 
weils eine Methylengruppe durch Sauerstoff ersetzt ist wie 
-CH2-CH2-O-, -CH=CH-0-, -CH2-CH2-CH2-O-, -CH=CH-CH20-, insbe- 
sondere Wasserstoff und -CH2-CH2-O-; 

die bei Ri genannten Ci-C4-Alkyl- , Ci-C4-Halogenalkyl- , 
Ci-C4-Alkoxy- , Ci-C4-Halogenalkoxy- , Ci-C4-Alkylthiogruppen und 
Halogenatome , insbesondere Chlor, Methyl, Methoxy, Ethoxy, 
Dif luormethoxy , Tr if luormethoxy oder mit R^^ wie oben genannt 
zu einem 5- oder 6-gliedrigen Ring verkniipft ist, besonders 
bevorzugt steht R^ fur Methoxy; 

ein 5- oder 6-gliedriges Heteroaryl wie Furyl, Thienyl, Pyr- 
ryl, Pyrazolyl, Imidazolyl, Triazolyl, Isoxazolyl, Oxazolyl, 
Isothiazolyl , Thiazolyl, Thiadiazolyl , Pyridyl, Pyrimidinyl, 
Pyrazinyl, Pyridazinyl, Triazinyl, beispielsweise 2-Furanyl, 

3- Furanyl, 2-Thienyl, 3-Thienyl, 3-Isoxazolyl , 4-Isoxazolyl , 
5-Isoxazolyl , 3-Isothiazolyl , 4-Isothiazolyl , 5-Isothiazolyl , 
2-Oxazolyl, 4-Oxazolyl, 5-Oxazolyl, 2-Thiazolyl, 4-Thiazolyl, 
5-Thiazoly 1 , 2-Imidazolyl , 4-Imidazolyl , 5-Imidazoly 1 , 
2-Pyrrolyl, 3-Pyrrolyl, 3-Pyrrolyl, 3-Pyrazolyl, 4-Pyrazolyl, 
5-Pyrazolyl, 2-Pyridyl, 3-Pyridyl, 4-Pyridyl, 

Oxa-2 , 4-diazolyl , Oxa-3 , 4-diazoylyl , Thia-2 , 4-diazolyl , 
Thia-3 , 4-diazolyl und Triazolyl, wobei die Heteroaromaten ein 
bis fiinf Halogenatome wie vorstehend genannt, insbesondere 
Fluor und Chlor und/oder einen bis drei der folgenden Reste 
tragen konnen: 

Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy , Ci-C4-Alkylthio , Cyano, Nitro, 
Ci-Ce-Alky Icarbonyl , Ci-Ce-Alkoxycarbonyl , Phenyl , Phenoxy , 
Phenyl car bony 1 wie im allgemeinen und besonderen oben ge- 
nannt ; 

R4 ferner Phenyl oder Naphthyl, die durch einen oder mehrere, 
z.B. einen bis drei der folgenden Reste s\ibst ituiert sein 
konnen: Halogen, Nitro, Cyano, Hydroxy, Mercapto, Amino, 
Ci-C4-Alky 1 , Ci-C4-Halogenalky 1 , Ci-C4-Alkoxy , Ci-C4-Halogen- 
alkoxy , Ci-C4-Alkylthio, Ci-C4-Alkylamino, Di-Ci-C4-alkylamino , 
Ci-C4-Alkylcarbonyl , Ci-C4-Alkoxycarbonyl , insbesondere wie 
bei R"^ und R^ genannt, sowie beispielsweise 3-Hydroxyphenyl , 

4- Dimethylaminopheny 1 , 2-Mercaptophenyl , 3-Methoxycarbony 1- 
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maidehyd, Kondensationsprodukte des Naphthalins bzw. der 
Naphthalinsulf onsauren mit Phenol und Formaldehyde Polyoxy- 
ethylenoctylphenolether , ethoxyliertes Isooctyl-, Octyl- oder 
Nonylphenol, Alkylphenol- , Tributylphenylpolyglykolether , Alkyl- 
5 arylpolyetheralkohole, Isotridecylalkohol, Fettalkoholethy leno- 
xid-Kondensate, ethoxyliertes Rizinusdl, Polyoxyethylenalky lether 
Oder Polyoxypropylen^ Laurylalkoholpolyglykoletheracetat , Sorbit- 
ester^ Lignin-Sulf itablaugen oder Methylcellulose in Betracht. 

10 Pulver-, Streu- und Staubemittel konnen durch Mischen oder ge- 
meinsames Vermahlen der wirksamen Substanzen mit einem festen 
Tragerstoff hergestellt werden . 

Granulate, z.B. Umhullungs-, Impragnierungs- und Homogengranulate 
15 konnen durch Bindung der Wirkstoffe an feste Tragerstoffe herge- 
stellt werden. Feste Tragerstoffe sind Mineralerden wie Kiesel- 
sauren, Kieselgele, Silikate, Talkiam, Kaolin, Kalkstein, Kalk, 
Kreide, Bolus, Loli, Ton, Dolomit, Diatomeenerde, Calcium- und Ma- 
gnesiumsulfat , Magnesiumoxid, gemahlene Kunststoffe, Diingemittel, 
20 wie Ammoniumsulf at , Ammoniximphosphat , Ammoniumnitrat , Harnstoffe 
und pflanzliche Produkte, wie Getreidemehl, Baumrinden-, Holz- 
und Nuiischalenmehl, Cellulosepulver oder andere feste Trager- 
stoffe . 

25 Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,01 und 95 
Gew.%, vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 Gew.%, Wirkstof f . Die 
Wirkstoffe werden dabei in einer Reinheit von 90 bis 100 %, vor- 
zugsweise 95 bis 100 % (nach NMR-Spektrum) eingesetzt. 

30 Beispiele fiir Formulierungen sind: 

I. 20 Gewichtsteile der Verbindung Nr. 2.1 werden in einer 

Mischung geldst, die aus 80 Gewichtsteilen alkyliertem 
Benzol, 10 Gewichtsteilen des Anlagerungsproduktes von 8 

35 bis 10 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Olsaure-N-monoethanola- 

mid, 5 Gewichtsteilen Calciumsalz der Dodecylbenzol- 
sulfonsaure und 5 Gewichtsteilen des Anlagerungsproduktes 
von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Ricinusol besteht. Durch 
Ausgieiien und feines Verteilen der Losung in 100 000 Ge- 

40 wichtsteilen Wasser erhalt man eine waJirige Dispersion, 

die 0,02 Gew.% des Wirkstof fs enthalt . 

II. 20 Gewichtsteile der Verbindung Nr. 2.1 werden in einer 

Mischung gelost, die aus 40 Gewichtsteilen Cyclohexanon, 

45 30 Gewichtsteilen Isobutanol, 20 Gewichtsteilen des Anla- 

gerungsproduktes von 7 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Isooctyl- 
phenol und 10 Gewichtsteilen des Anlagerungsproduktes von 
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Die Verbindungen I bzw. die sie enthaltenden herbiziden Mittei 
sowie deren umweltvertragliche Salze von Alkaiimetallen und Erd- 
alkalimetailen konnen in Kulturen wie Weizen, Reis und Mais, Soja 
5 und Baumwolle, Unkrauter und Schadgraser sehr gut bekampfen, ohne 
die Kulturpf lanzen zu schadigen, ein Effekt, der vor allem auch 
bei niedrigen Auf wandmengen auftritt, 

Sie konnen beispielsweise in Form von direkt versprlihbaren Losun- 
10 gen, Pulvern, Suspensionen, auch hochprozentigen waiirigen/ oligen 
Oder sonstigen Suspensionen Oder Dispersionen, Emulsionen, Oldis- 
persionen. Fasten, Staubemitteln, Streumitteln oder Granulaten 
durch Verspriahen, Vernebeln, Verstauben, Verstreuen oder Gieiien 
angewendet werden. Die Anwendungsf ormen richten sich nach den 
15 Verwendungsz wecken ; sie sollten in jedem Fall moglichst die fein- 
ste Verteilung der er f indungsgemaBen Wirkstoffe gewahrleisten . 

Die Verbindungen I eignen sich allgemein zur Herstellung von di- 
rekt versprlihbaren Losungen, Emulsionen, Fasten oder Oldisper- 

20 sionen. Als inerte Zusatzstoffe kommen u.a. Mineralolf rakt ionen 
von mittlerem bis hohem Siedepunkt, wie Kerosin oder Dieselol, 
ferner Kohlenteerole sowie Ole pflanzlichen oder tierischen Ur- 
sprungs, aliphat ische, cyclische und aromatische Kohlenwasser- 
stoffe, z.B, Toluol, Xylol, Faraffin, Tetrahydronaphthalin, alky- 

25 lierte Naphthaline oder deren Derivate, Methanol, Ethanol, Propa- 
nol, Butanol, Cyclohexanol, Cyclohexanon, Chlorbenzol, Isophoron 
Oder stark polare Losungsmittel, wie N, N-Dimethylf ormamid, Dime- 
thylsulf oxid, N-Methylpyrrolidon oder Wasser in Betracht. 

30 Walirige Anwendungsf ormen konnen aus Emulsionskonzentraten, Dis- 
persionen. Fasten, netzbaren Fulvern oder wasserdispergierbaren 
Granulaten durch Zusatz von Wasser bereitet werden. Zur Herstel- 
lung von Emulsionen, Fasten oder Oldispersionen konnen die Sub- 
strate als solche oder in einem 01 oder Losungsmittel gelost, 

35 mittels Netz-, Haft-, Dispergier- oder Emulgiermittel in Wasser 
homogenisiert werden. Es konnen aber auch aus wirksamer Substanz, 
Netz-, Haft-, Dispergier- oder Emulgiermittel und eventuell 
Losungsmittel oder 01 bestehende Konzentrate hergestellt werden, 
die zur Verdlinnung mit Wasser geeignet sind. 

40 

Als ober f lachenakt ive Stoffe kommen die Alkali-, Erdalkali-, Am- 
moniumsalze von aromatischen Sulf onsauren, z.B. Lignin-, Fhenol-, 
Naphthalin- und Dibutylnaphthalinsulf onsaure, sowie von Fettsau- 
ren, Alkyl- und Alkylarylsulf onaten, Alkyl-, Laurylether- und 
45 Fettalkoholsulf aten, sowie Salze sulfatierter Hexa-, Hepta- und 
Octadecanolen, sowie von Fettalkoholglykolether , Kondensations- 
produkte von sulfoniertem Naphthalin und seiner Derivate mit For- 
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Die Auf wandmengen an Wirkstoff betragen je nach Bekampf ungsziel, 
Jahreszeit, Zielpflanzen und Wachstumsstadium 0,001 bis 5 kg/ha, 
vorzugsweise 0,01 bis 2 kg/ha aktive Substanz (a.S.). 



5 In Anbetracht der Vielseit igkeit der Applikationsmethoden konnen 
die er f indungsgemaJien Verbindungen bzw, sie enthaltende Mittel 
noch in einer weiteren Zahl von Kulturpf lanzen zur Beseitigung 
unerwiinschter Pf lanzen eingesetzt warden. In Betracht kommen bei- 
spielsweise folgende Kulturen: 

10 

Allium cepa. Ananas comosus, Arachis hypogaea. Asparagus 
officinalis, Beta vulgaris spp. altissima. Beta vulgaris spp. 
rapa, Brassica napus var . napus, Brassica napus var . 
napobrassica, Brassica rapa var. silvestris. Camellia sinensis, 

15 Carthamus tinctorius, Carya illinoinensis. Citrus limon. Citrus 
sinensis, Coffea arabica (Coffea canephora, Coffea liberica) , 
Cucumis sativus, Cynodon dactylon, Daucus carota, Elaeis 
guineensis, Fragaria vesca. Glycine max, Gossypium hirsutum, 
(Gossypium arboreum, Gossypium, herbaceum, Gossypium vitif olium)- , 

20 Helianthus annuus, Hevea brasiliensis, Hordeum vulgare, Humulus 
lupulus, Ipomoea batatas, Juglans regia. Lens culinaris, Linum 
usitatissimum, Lycopersicon lycopersicum, Malus spp., Manihot 
esculenta, Medicago sativa, Musa spp., Nicotiana tabacum 
(N. rustica) , Olea europaea, Oryza sativa, Phaseolus lunatus, 

25 Phaseolus vulgaris, Picea abies, Pinus spp., P, isum sativum, 
Prunus avium, Prunus persica, Pyrus communis, Ribes sylvestre, 
Ricinus communis, Saccharum officinarum, Secale cereale, Solaniim 
tuberosum. Sorghum bicolor {S. vulgare), Theobroma cacao, Trifo- 
lium pratense, Triticum aestivum, Triticum durum, Vicia faba, 

30 Vitis vinifera, Zea mays. 



Die Verbindungen der Formel I konnen praktisch alle Entwicklungs- 
stadien einer Pflanze verschiedenartig beeinflussen und werden 
deshalb als Wachstumsregulatoren eingesetzt. Die Wirkungsvielf alt 
35 der Pf lanzenwachstumsregulatoren hangt ab vor allem 



a) von der Pflanzenart und -sorte, 

b) vom Zeitpunkt der Applikation, bezogen auf das Entwicklungs- 
stadium der Pflanze und von der Jahreszeit, 

40 c) von dem Applikationsort und -verfahren (z.B. Samenbeize, 
Bodenbehandlung, Blattapplikation oder Stammin jektion bei 
Baiimen) , 

d) von klimatischen Faktoren, z.B. Temperatur, Niederschlags- 
menge, auBerdem auch Tageslange und Lichtintensitat , 
45 e) von der Bodenbeschaf f enheit (einschlieiilich Diingung) , 

f) von der Formulierung bzw. Anwendungsf orm des Wirkstoff s und 
schlieBlich 
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40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Ricinusol besteht. Durch Ein- 
gieiien und feines Verteilen der Losung in 100 000 Ge- 
wichtsteiien Wasser erhalt man eine walirige Dispersion, 
die 0,02 Gew . % des Wirkstoffs enthalt . 

5 

III. 20 Gewichtsteile des Wirkstoffs Nr , 2.1 werden in einer 

Mischung gelost, die aus 25 Gewichtsteilen Cyclohexanon, 
65 Gewichtsteiien einer Mineralolf rakt ion vom Siedepunkt 
210 bis 280^^C und 10 Gewichtsteiien des Aniagerungspro- 
10 duktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Ricinusol besteht. 

Durch Eingielien und feines Verteilen der Losung in 100 
000 Gewichtsteiien Wasser erhalt man eine walirige Disper- 
sion, die 0,02 Gew.% des Wirkstoffs enthalt. 



15 IV. 20 Gewichtsteile des Wirkstoffs Nr. 2.1 werden mit 3 Ge- 

wichtsteiien des Natriumsalzes der Diisobutylnaphthalin- 
a-sulf onsaure, 17 Gewichtsteiien des Natriumsalzes einer 
Ligninsulf onsaure aus einer Sulf it-Ablauge und 60 Ge- 
wichtsteiien pulverf drmigem Kieselsauregel gut vermischt 

20 und in einer Hammermiihle vermahlen. Durch feines Vertei- 

len der Mischung in 20 000 Gewichtsteiien Wasser erhalt 
man eine Spritzbriihe, die 0,1 Gew.% des Wirkstoffs 
enthalt . 



25 V. 3 Gewichtsteile des Wirkstoffs Nr. 2.1 werden mit 97 Ge- 

wichtsteiien feinteiligem Kaolin vermischt. Man erhalt 
auf diese Weise ein Staubemittel , das 3 Gew.% des Wirk- 
stoffs enthalt. 



30 VI. 20 Gewichtsteile des Wirkstoffs Nr, 2.1 werden mit 2 Ge- 

wichtsteiien Calciumsalz der Dodecylbenzolsulf onsaure, 8 
Gewichtsteiien Fettalkohol-polyglykolether , 2 Gewichts- 
teiien Natriumsalz eines Phenol-Harnstof f-Formaldehyd- 
Kondensates und 68 Gewichtsteiien eines paraf f inischen 

35 Mineralols innig vermischt. Man erhalt eine stabile olige 

Dispersion . 



Die Applikation kann im Vorauflauf- oder im Nachauf lauf ver f ahren 
erfolgen, Sind die Wirkstoffe fur gewisse Kulturpf lanzen weniger 

40 vertraglich, so konnen Ausbringungstechniken angewandt werden, 
bei welchen die herbiziden Mittel mit Hilfe der Spritzgerate so 
gespritzt werden, daii die Blatter der empf indlichen Kulturpflan- 
zen nach Moglichkeit nicht getroffen werden, wahrend die Wirk- 
stoffe auf die Blatter darunter wachsender unerwiinschter Pflanzen 

45 Oder die unbedeckte Bodenf lache gelangen (post-directed, lay-by) . 
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10 
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Entwicklungsst adium zuruckgehalten . Dadurch wird auch die 
Frostgef ahrdung solcher Pfianzen beseitigt, die zum vorzeiti- 
gen Abbau der Bluhhemmung und zum Ubergang in die generative 
Phase neigen. Auch bei anderen Kulturen, z.B. Wintergetreide , 
ist es vorteilhaft, wenn die Bestande durch Behandlung mit 
den erf indungsgemaiien Verbindungen im Herbst zwar gut be- 
stockt- werden, aber nicht zu uppig in den Winter hineingehen, 
Dadurch kann der erhdhten Frostempf indlichkeit und - wegen 
der relativ geringen Blatt bzw. Pf lanzenmasse - dem Befall 
mit verschiedenen Krankheiten (z.B. Piizkrankheit ) vorgebeugt 
werden . 

Mit den Wachstumsregulatoren lassen sich Mehrertrage sowohl 
an Pf lanzenteilen als auch an Pf lanzeninhaltsst of f en erzie- 
len . So ist es beispielsweise moglich, das Wachstum grdiierer 
Mengen an Knospen^ Bliiten, Blattern, Fruchten, Samenkornern, 
Wurzein und Knollen zu induzieren, den Gehalt an Zucker in 
Zuckerriiben, Zuckerrohr sowie Citrusf ruchten zu erhohen, den 
Proteingehalt in Getreide .oder Soja zu steigern oder Gummi- 
baume zum vermehrten Latexfluii zu stimulieren. 

Dabei konnen die Verbindungen der Formel I Ertragssteigerun- 
gen durch Eingriffe in den pflanzlichen Stoffwechsel bzw, 
durch Forderung oder Hemmung des vegetativen und/oder des ge- 
nerativen Wachstums verursachen. 

Mit Pf lanzenwachstumsregulatoren lassen sich schlielilich 
sowohl eine Verkiirzung bzw. Verlangerung der Entwicklungs- 
stadien als auch eine Beschleunigung bzw. Verzogerung der 
Reife der geernteten Pf lanzenteile vor oder nach der Ernte 
erreichen . 

* 

Von wirtschaf tlichem Interesse ist beispielsweise die 
Ernteerleichterung, die durch das zeitlich konzentrierte Ab- 
fallen oder Vermindern der Haf tf estigkeit am Baum bei Citrus- 
friichten, Oliven oder bei anderen Arten und Sorten von Kern-, 
Stein- und Schalenobst ermoglicht wird. Derselbe Mechanismus, 
d.h. die Forderung der Ausbildung von Trenngewebe zwischen 
Frucht-, bzw. Blatt- und SproBteil der Pflanze ist auch fiir 
ein gut kontrollierbares Entblattern von Nutzpflanzen wie 
beispielsweise Baumwolle wesentlich . 



45 



Mit Wachstumsregulatoren kann weiterhin der Wasserverbrauch 
von Pfianzen reduziert werden. Durch den Einsatz der erfin- 
dungsgemaiien Substanzen laBt sich die Intensitat der Bewasse- 
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g) von der angewendeten Konzentration der aktiven Substanz . 

Aus der Reihe der verschiedenartigen Anwendungsmoglichkeiten der 
Pf lanzenwachstumsregulatoren der Formel I im Pf lanzenanbau, in 
5 der Landwirt schaf t und im Gartenbau, warden einige nachstehend 
erwahnt . 

A. Mit den er f indungsgemaJi verwendbaren Verbindungen laBt sich 
das vegetative Wachstum der Pflanzen stark hemmen, was sich 
10 insbesondere in einer Reduzierung des Langenwachstums auiiert . 

Die behandeiten Pflanzen weisen demgemaii einen gedrungenen 
Wuchs aus; aulierdem ist eine dunklere Blattfarbung zu be- 
obachten . 

15 

Als vorteilhaft fiir die Praxis erweist sich eine verminderte 
Intensitat des Wachstxims von Grasern sowie lageranf alligen 
Kulturen wie Getreide, Mais, Sonnenblumen und Soja. Die dabei 
verursachte Halmverkur zung und Halmver starkung verringern 
20 Oder beseitigen die Gefahr des '"Lagerns" (des Umknickens) von 

Pflanzen unter ungiinstigen Witterungsbedingungen vor der 
Ernte . 

Wichtig ist auch die Anwendung von Wachstumsregulatoren zur 
25 Hemmung des Langenwachstums und zur zeitlichen Veranderung 

des Reif everlauf s bei Baumwolle. Damit wird ein vollstandig 
mechanisiertes Beernten dieser wichtigen Kulturpf lanze ermog- 
licht . 

30 Bei Obst- und anderen Baumen lassen sich mit den Wachstiams- 

regulatoren Schnittkosten einsparen. AuBerdem kann die Alter- 
nanz von Obstbaumen durch Wachstumsregulatoren gebrochen 
werden . 

35 Durch Anwendung von Wachstumsregulatoren kann auch die seit- 

liche Verzweigung der Pflanzen vermehrt Oder gehemmt werden. 
Daran besteht Interesse, wenn z.B. bei Tabakpf lanzen die Aus- 
bildung von Seitentrieben (Geiztrieben) zugunsten des Blatt- 
wachstums gehemmt werden soli. 

40 

Mit Wachstumsregulatoren laBt sich beispielsweise bei Winter- 
raps auch die Frost resistenz erheblich erhohen . Dabei werden 
einerseits das Langenwachstum und die Entwicklung einer zu 
iippigen {und dadurch besonders frostanf alligen) Blatt- bzw. 
45 Pf lanzenmasse gehemmt. Andererseits werden die jungen Raps- 

pflanzen nach der Aussaat und vor dem Einsetzen der Winter- 
froste trotz gunstiger Wachstiomsbedingungen im vegetativen 
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AuBerdem kann es von Nutzen sein, die Verbindungen der Formel I 
allein oder in Kombinat ion mir anderen Herbiziden auch noch mit 
weiteren Pf lanzenschut zmitteln gemischt gemeinsam auszubringen, 
beispielsweise mit Mitteln zur Bekampfung von Schadlingen Oder 
5 phytopathogenen Pilzen bzw. Bakterien. Von Interesse ist ferner 
die Mischbarkeit mit Mineralsalzlosungen, welche zur Behebung von 
Ernahrungs- und Spurenelementmangeln eingesetzt werden . Es kdnnen 
auch nichtphytotoxische die und Olkonzentrate zugesetzt werden. 

10 Synthesebeispiele 

Synthese von Verbindungen der ailgemeinen Formel VI 

Beispiei 1 

15 3-Methoxy-3- ( 3-met hoxyphenyl) -2-hydroxybuttersauremethyiester 

19,5 g (88 mmol) 3- ( 3-Methoxyphenyl) -2 , 3-epoxybuttersauremethyle- 
ster werden in 200 ml absolutem Methanol gelost und mit 0,1 ml 
Bortrif luorid-Etherat versetzt. Man riihrt 12 Stunden bei Raumtem- 
20 peratur und destilliert das Losungsmittel ab . Der Riickstand wird 
in Essigester aufgenommen, mit Natriumbicarbonat-Losung und Was- 
ser gewaschen und uber Natriumsulf at getrocknet . Nach Ab- 
destillieren des Losungsmittels verbleiben 21,1 g eines schwach 
gelben 01s. 



25 



Ausbeute: 94 % (Diastereomerengemisch 1:1) 
Beispiei 2 

3-Benzyloxy-3-phenyl-2-hydroxybuttersauremethylester 



30 



9,6 g (50 mmol) 3-Phenyl-2 , 3-epoxybuttersauremethylester werden 
in 150 ml Benzylalkohol gelost und mit 0,5 ml konzentrierter 
Schwef elsaure versetzt, Man riihrt 6 Stunden bei SO^C und laiit auf 
Raumtemperatur abkiihlen. Nach Neutralisation mit Natriumbicarbo- 
35 nat-Losung destilliert man den liberschussigen Benzylalkohol am 
Hochvakuiim ab und reinigt den Riickstand durch Flash-Chromatogra- 
phie an Kieselgel mit n-Hexan/Essigester 9:1. Nach Abdestillieren 
des Losungsmittels verbleiben 6,5 g eines farblosen Ols. 

40 Ausbeute: 43 % (Diastereomerengemisch 3:2) 

Analog wurden alle in Tabelle 1 genannten Verbindungen herge- 
stellt . 



45 
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rung reduzieren unci damit eine kostengiinstigere Bewirt- 
schaftung durchfiihren, well u.a. 



die Of f nungsweite der Stomata reduziert wird, 
5 - eine dickere Epidermis und Cuticula ausgebildet werden^ 

- die Dur chwur zelung des Bodens verbessert wird und 

das Mikroklima im Pf lanzenbestand durch einen kompakteren 
Wuchs giinstig beeinfluBt wird. 



10 Besonders gut eignen sich sich Verbindungen I zur Halmverkiir zung 
von Kulturpf lanzen wie Gerste, Raps und Weizen. 

Die erf indungsgemaii zu verwendenden Wirkstoffe der Formel I kon- 
nen den Kulturpf lanzen sowohl vom Samen her (als Saatgutbeizmit- 
15 tel) als auch iiber den Boden, d.h. durch die Wurzel sowie - be- 
sonders bevorzugt - durch Spritzung iiber das Blatt zugefuhrt wer- 
den . 



Die Aufwandmenge an Wirkstoff ist infoige der hohen Pflanzenver- 
20 traglichkeit nicht kritisch. Die optimale Aufwandmenge variiert 
je nach Bekampf ungsziel, Jahreszeit, Zielpflanzen und Wachstums- 
stadien, 

Bei der Saatgutbehandlung werden im allgemeinen Wirkstoff mengen 
25 von 0.001 bis 50 g, vorzugsweise 0.01 bis 10 g, je Kilogramm 
Saatgut benotigt. 

Fur die Blatt- und Bodenbehandlung sind im allgemeinen Gaben von 
0.001 bis 10 kg/ha, bevorzugt 0.01 bis 3 kg/ha, insbesondere 0.01 
30 bis 0.5 kg/ha als ausreichend zu betrachten. 

Zur Verbreiterung des Wirkungsspektrums und zur Erzielung syner- 
gistischer Effekte konnen die Verbindungen der Formel I mit zahl- 
reichen Vertretern anderer herbizider oder wachstumsregulierender 

35 Wirkstoff gruppen gemischt und gemeinsam ausgebracht werden. Bei- 
spielsweise kommen als Mischungspartner Diazine, 1-Benzoxa- 
zinderivate, Benzothiadiazinone, 2, 6-Dinitroaniline, N-Phenylcar- 
bamate, Thiolcarbamate, Halogencarbonsauren, Triazine, Amide, 
Harnstoffe, Diphenylether , Triazinone, Uracile, Benzof uranderi- 

40 vate, Cyclohexan-1 , 3-dionderivate, die in 2-Stellung z.B. eine 
Carboxy- oder Carbimino-Gruppe tragen, Chinolincarbonsaurederi- 
vate, Imidazolinone, Sulfonamide, Sulf onylharnstof f e, Aryloxy- 
bzw. Heteroaryloxy-phenoxypropionsauren sowie deren Salze, Ester 
und Amide und andere in Betracht . 
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Nr 



R' 



O 



I 

C 



CH— OH 



R6 



COOCH3 



R" 



R5 



DV 



Fp. 

[°C] 





1. 


1 


Methyl 


3-Methoxyphenyl 


Methyl 


1 


: 1 


61 




1 . 


2 


Benzyl 


Phenyl 


Methyl 


3 


:2 


01 


15 


1. 


3 


Methyl 


2-Fluorphenyl 


Methyl 


1 


: 1 


61 




1 . 


4 


Methyl 


4-i-Propylphenyl Methyl 










1. 


5 


Methyl 


2-Methylphenyl 


Methyl 


2 


: 1 


61 




1, 


6 


Methyl 


3-Methylphenyl 


Methyl 










1 . 


7 


Methyl 


4-Methylphenyl 


Methyl 


3 


:2 


61 


20 


1 . 


8 


Methyl 


3-Nitr ©phenyl 


Methyl 










1. 


9 


Methyl 


4-Bromphenyl 


Methyl 


3 


:1 


61 




1. 


10 


Methyl 


2-Furyl 


Methyl 










1. 


11 


Methyl 


3-Furyl 


Methyl 










1. 


12 


Methyl 


2-Thienyl 


Methyl 








25 


1 . 


13 


Methyl 


3-Thienyl 


Methyl 










1. 


14 


Methyl 


2-Pyridyl 


Methyl 










1 . 


15 


Methyl 


3-Pyridyl 


Methyl 










1. 


16 


Methyl 


4-Pyridyl 


Methyl 










1. 


17 


Methyl 


2-Thiazolyl 


Methyl 








30 


1. 


18 


Methyl 


3-Isoxazolyl 


Methyl 










1. 


19 


Methyl 


4-Imidazolyl 


Methyl 










1. 


20 


Methyl 


2-Pyrazolyl 


Methyl 










1. 


21 


Methyl 


4 -Chlorphenyl 


Methyl 


2 


:1 


• ■ 

01 




1 . 


22 


Benzyl 


3-Methylphenyl 


Methyl 


1 


:1 


01 


35 


1. 


23 


Methyl 


4 -Fluorphenyl 


Methyl 


1 


:1 


01 




1. 


24 


Benzyl 


4-Bromphenyl 


Methyl 


1 


:1 


■01 




1. 


25 


Benzyl 


4 -Chlorphenyl 


Methyl 


3 


:2 


01 




1. 


26 


Benzyl 


4 -Fluorphenyl 


Methyl 


1 


:1 


01 




1. 


27 


Methyl 


Phenyl 


Ethyl 


1 


:1 


01 


40 


1. 


28 


Methyl 


3-Nitrophenyl 


Methyl 


2 


:1 


61 




1. 


29 


Ethyl 


4 -Met hylpheny 1 


Methyl 


1 


:1 


01 




1. 


30 


Benzyl 


4-Methylphenyl 


Methyl 


1 


: 1 


61 




1. 


31 


Benzyl 


Phenyl 


Ethyl 


1 


:0 


01 




1. 


32 


4-Fluorbenzyl Phenyl 


Methyl 


1 


: 1 


61 



45 
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Synthase von Verbindungen der ailgemeinen Formal I: 
Beispiel 3: 

3-Benzyloxy-3-phenyl-2- ( 4 , 6-diinethoxypyrimidin-2-yl) oxybutter- 
5 saure-methylester 

3 g (10 mmol) 3-Benzyloxy-3-phenyl-2-hydroxybutter sauremethy le- 
ster (Verb. 1.1) warden in 40 ml Dimethylf ormamid gelost und mit 
0,3g {12mmol) Natriumhydr id versetzt. Man riihrt 1 Stunda und gibt 

10 dann 2,2 g (10 mmol) 4 , 6-Dimethoxy-2-mathylsulf onylpyrimidin zu. 
Nach 24 Stunden Ruhren bai Raiamtemparatur wird vorsichtig mit 10 
ml Wasser hydrolisiert , mit Essigsaure ein pH-Wart von 5 einge- 
stellt und das Losungsmittel am Hochvakuum abdestilliert . Der 
Riickstand wird in 100 mi Essigester aufgenommen, mit Wasser gewa- 

15 schen, liber Natriumsulf at getrocknet und das Losungsmittel ab- 
destilliert. Der Riickstand wird mit 10 ml Methyl-t-butylether 
versetzt und der gebildete Niederschlag abgesaugt. Nach dem 
Trocknen verbleiben 2,4g eines weifien Pulvers . 



20 Ausbaute: 55 % (Diasteraomerengemisch 1:1) 
Fp. : 115 - 117*^0 



Beispiel 4 

3-Ben2yloxy-3-phenyl-2- { 4 , 6-dimethoxypyrimidin-2-yl) oxybutter- 
25 saure 

1,4 g (3 mmol) 3-Benzyloxy-3-phenyl-2- (4 , 6-dimethoxy- 
pyrimidin-2-yl) -oxybuttersauremethylester (Bsp. 3) werden in 20 
ml Methanol und 20 ml Tetrahydrof uran gelost und mit 3,7 g 10 % 

30 NaOH-Losung versetzt. Man riihrt 6 Stunden bei 60°C und 12 Stunden 
bai Raiimtemperatur , destilliert die Losungsmittel im Vakuum ab 
und nimmt den Riickstand in 100 ml Wasser auf . Nun wird mit Essig- 
ester zur Entfernung von nicht umgesetztem Ester extrahiert . An- 
schlieBend stellt man die Wasserphase mit verdiinnter Salzsaure 

35 auf pH 1-2 und extrahiert mit Essigester. Nach Trocknen iiber 
Magnesiumsulf at und Abdestillieren des Losungsmittels wird der 
Riickstand mit wenig Aceton versetzt und der gebildete Nieder- 
schlag abgesaugt. Nach dem Trocknen verbleiben 1,2 g eines weiften 
Pulvers . 

40 

Ausbeute: 88 % 

Fp.: 165*^C (Zersetzung, Diastereomerengemisch 3:2) 
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Beispiel 5 

3-Benzyloxy-3-phenyl-2- [ (4 , 6-dimethoxypyrimidin-2-yl ) thio] -but- 
ter saur erne thy lest er 

5 11 g (25 mmol) 3-Benzy loxy-3-phenyl-2-hydroxybutter sauremethyle- 
ster (Verb. 1.1) warden in 50 ml Dichlormethan gelost, 3 g 
(30 mmol) Triethylamin zugegeben und unter Riihren 3,2 g (28 mmol) 
Methansulf onsaurechlor id zugetropft. Man riihrt 2 Stunden bei 
Raumtemperatur , wascht mit Wasser, trocknet liber Magnesiumsulf at 

10 und engt im Vakuum ein. Der Riickstand wird in DMF aufgenommen und 
bei 0°C zu einer Suspension von 12,9 g (75 mmol) 4 , 6-Dimethoxy- 
pyr imidin-2-thiol und 8,4 g (lOOmmol) Natriumhydrogencarbonat in 
100 ml DMF getropft. Nach 2 Stunden Riihren bei Raumtemperatur und 
weiteren 2 Stunden bei bO°C gieiit man auf 1 1 Eiswasser und saugt 

15 den entstandenen Niederschiag ab. Nach Trocknen verbleiben 3,2 g 
eines weilien Pulvers . 

Ausbeute: 29 % (Diastereomerengemisch 1:1) 

20 Analog den obigen Beispielen wurden die in Tabelle 2 genannten 
Verbindungen hergestellt , 
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Anwendungsbeispiele 

Die herbizide Wirkung der 3- (Het ) aryl-carbonsaurederivate der 
5 allgemeinen Formel I lieli sich durch Gewachshausver suche zeigen: 

Als KulturgefaBe dienten Plastikblumentopf e mit iehmigem Sand mit 
etwa 3,0 % Humus als Substrat. Die Samen der Testpflanzen wurden 
nach Arten getrennt eingesat . 



Bei Vorauf lauf behandlung wurden die in Wasser suspendierten oder 
emuigierten Wirkstoffe direkt nach Einsaat mittels fein vertei- 
lender Dusen auf gebracht . Die Gefafie wurden leicht beregnet, um 
Keimung und Wachstum zu fordern, und anschlieJiend mit durchsich- 
15 tigen Plastikhauben abgedeckt, bis die Pflanzen angewachsen wa- 
ren. Diese Abdeckung bewirkt ein gleichmaBiges Keimen der Test- 
pflanzen, sofern dies nicht durch die Wirkstoffe beeintracht igt 
wurde . 

20 Zum Zweck der Nachauf lauf anwendung werden die Testpflanzen je 

nach Wuchsform erst bis zu einer Wuchshohe 3 bis 15 cm angezogen 
und erst dann mit den in Wasser suspendierten oder emuigierten 
Wirkstoffen behandelt . Die Testpflanzen werden dafur entweder di- 
rekt gesat und in den gleichen GefaBen aufgezogen oder sie werden 

25 erst als Keimpflanzen getrennt angezogen und einige Tage vor der 
Behandlung in die Ver suchsgef afie verpf lanzt . Die Aufwandmenge fur 
die Nachauf lauf behandlung betragt 0,125 bzw. 0,0 6 kg/ha a.S. 

Die Pflanzen wurden artenspezif isch bei Temperaturen von 10 bis 
30 25°C bzw. 20 bis 35°C gehalten. Die Versuchsperiode erstreckte 

sich liber 2 bis 4 Wochen. Wahrend dieser Zeit wurden die Pflanzen 
gepflegt, und ihre Reaktion auf die einzelnen Behandlungen wurde 
ausgewertet . 

35 Bewertet wurde nach einer Skala von 0 bis 100. Dabei bedeutet 100 
kein Auf gang der Pflanzen bzw. vollige Zerstorung zumindest der 
ober irdischen Telle und 0 keine Schadigung oder normaler 
Wachstumsver lauf . 

40 Die in den Gewachshausver suchen verwendeten Pflanzen setzten sich 
aus folgenden Arten zusammen: 
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Deutscher Name 


Abkiir zuna 


f^ossvoium hiirsutum 

\J \^ y * 1 V A A ^ V4 V A * * 


Baumwolle 


GOSHI 


\y x> y ^ u o d L. ^ V 


Re is 

^^^^ 


ORYSA 


Tt* i "t" if um sp^t" ivum 

X X> ^ w J- Nm» Ul 1 1 w O ^ ^ V \, i i I I 


Sommer we iz en 


TRZAS 


_L. \J ^ ^ La^Uw illy W O U ^ W ^ w ^ 


Acker fuchs schwan 2 


ALOMY 


Am;^ T" n t" h n ^ t* Pt" ^ T P ^ 


Amarant 


AMARE 


R T" A r* h "i ;=5 T 1 3 r> 1 ^5 1" vnhv 1 1 3 

C ^ CL Vw> i 1 ^ CL X. ^ u f>/ d i_ y 1 1 y ^ ^ 




BRAPP 


^h^nooorSi iim 1 V^iim 


Weifier Gansefuii 


CHEAL 


^7 Am/ * X ^» VpA Vwr ^ \^ 


Turibaum 


SEBEX 


O " C ci X. ^ a. .1. Q kJCi. -i- .1. 


f^Tnfte Borstenhir se 

^ J7 X \h# iti ^ w ^ 4^*1 ^ 1^ Nta-^ 


SETFA 


Setaria viridis 


Griine Borstenhirse 


SETVI 


Solanum nigrum 


Schwarzer Nachtschatten 


SOLNI 


Veronica spp. 


Ehrenpreisarten 


VERSS 



15 Die in Tabelle A zuseunmengestellten Ergebnisse zeigen die liberie 
gene herbizide Wirkung sowie die bessere Selektivitat der 
erf indungsgemafien Verbindung Nr. 2.2 im Vergleich zu der aus 
EP-A 409 368 bekannten Vergleichssubstanz A 



20 



25 



C6H5 



H3C —O — C — CH-O— ^ 

/ I \ 



CH3 



COOH 



OCH3 




OCH3 



30 



35 



40 



45 
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1 . 

5 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



entanpriiche 

3- (Het ) aryl-Carbonsaurederivate der allgemeinen Formel I 



in der R eine Formylgruppe , eine Gruppe CO2H Oder einen zu 
COOH hydrolysierbaren Rest bedeutet und die iabrigen Substi- 
tuenten folgende Bedeutung haben: 

R2 Halogen, C: -C/)-Alkyl, Ci-C^-Halogenalkyl, Ci-C^-Alkoxy , 
Ci-C4-Halogenalkoxy Oder Ci-C^-Alkylthio; 

X Stickstoff Oder CR^"', wobei R^"* Wasserstoff bedeutet Oder 
zusammen mit R^ eine 3- bis 4-gliedrige Alkyien- oder 
Alkenylenkette bildet, in der jeweils eine Methylengruppe 
durch Sauerstoff ersetzt ist; 

R^ Halogen, C.-C^-Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl, Ci-C4-Alkoxy , 
Ci-C4-Halogenalkoxy , Ci-C^-Alkylthio Oder R^ ist mit R^"* 
wie oben angegeben zu einem 5- oder 6-gliedrigen Ring 
verknupf t ; 

R^ Phenyl oder Naphthyl, die durch einen oder mehrere, ins- 
besondere ein bis drei der folgenden Reste substituiert 
sein konnen: Halogen, Nitro, Cyano, Hydroxy, Mercapto, 
Amino, Ci-C^-Alkyl, Ci-C^-Halogenalkyl, Ci-C4-Alkoxy , 
Ci-C4-Halogenalkoxy , Ci-C4-Alkylthio, Ci-C4-Alkylamino, 
Di-Ci-C4-alkyiamino, Ci-C4-Alkylcarbonyl oder 
C 1 -C4-Alkoxy car bony 1; 

ein funf- oder sechsgliedriger Heteroaromat , enthaltend 
ein bis drei St ickstof f atome und/oder ein Schwefel- oder 
Sauerstoff atom, welcher einen oder mehrere der folgenden 
Reste tragen kann: Halogen, Nitro, Cyano, Hydroxy, Mer- 
capto, Amino, C]-C4-Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl, 
Ci-C4-Alkoxy , Ci-C4-Halogenalkoxy , Ci-C4-Alkylthio, 
Ci-C4-Alkylamino, Ci-C4-Dialkylamino, Ci-C4-Alkylcarbonyl, 
Ci-C4-Alkoxycarbonyl oder Phenyl; 
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Tabelle A 

Beispiele zur Bekampfung unerwiinschter Pflanzen sowie 
Selektivitat in der Beispielkultur Baumwolle bei Nachauflauf 
anwendung von 0^125 bzw. 0,06 kg a.S./ha im Gewachshaus 



C6H5 

R^O — C 

CH3 COOH 



— CH-O — ^ 



OCH3 




OCH3 



R6 

Bsp . -Nr . 



Benzyl 
2.2 



CH3 
A 



Testpf lanzen 



20 GOSHI 
SETFA 
SETVI 
AMARE 
SOLNI 



Schadigung in % 

Q.125 kQ/ ha 0.06 ka/ha 0,125 ka/ha 

10 5 35 

100 100 75 

100 98 80 

98 98 100 

100 100 98 



Schadigung in % 

0.06 ka/ha 
20 
70 
60 
75 
90 



Verbindungen Nr. 2.84, 2.16, 2.52, 2.86 und 2.25 zeigten bei 
Auf wandmengen von 5 kg/ha bis 0,25 kg/ha gute herbizide Wirkung. 
Dabei wiesen Verbindungen Nr. 2.84 und 2.16 gleichzeitig eine 
sehr gute Selektivitat in der Beispielkultur Baumwolle auf. Dar- 
30 iiber hinaus war Beispiel Nr. 2.16 auch in Reis selektiv. Bei- 
spiel 2,52 wurde gut von der Kulturpf lanze Sonunerweizen tole- 
riert . 



40 



45 
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Wasserstoff, Ci-C^-Alkyl, Ca-Cg-Alkenyl, C3-C6-Alkinyl , 
C3-C8-Cycloalky 1, Ci-C^-Halogenalkyl , Cl-C^]-Alkoxyalkyi , 
C]-C/;-Alkylthioalkyl Oder Phenyl; 



5 Ci-CQ-Aikyl, C3-C6-Alkenyl , Ca-Cg-Alkinyl oder CB-Ce-Cyclo- 

alkyl, wobei diese Reste jeweils ein- oder mehrfach sub- 
stituiert sein konnen durch: Halogen, Nitro, Cyano, 
Ci-C^-Alkoxy, Cs-Ce-Alkenyloxy , Cs-Ce-Alkinyloxy , 
Ci-C^-Alkylthio, Ci-C4-Halogenalkoxy , Ci-C/?-Alkylcarbonyl , 
10 Ci-C^-Alkoxycarbonyl, Ci-C^-Alkylamino, Di-Ci-C^-alkyl- 

aminor Phenyl, ein- oder mehrfach, z.B. ein bis dreifach 
durch Halogen, Nitro, Cyano, Ci-C^-Alkyl, Ci-C^-Halogen- 
alkyl, Ci-C/,-Alkoxy , Ci-C^-Halogenalkoxy oder Ci-C^-Alkyl- 
thio substituiertes Phenyl oder Phenoxy; 

15 

y Schwefel oder Sauerstoff oder eine Einf achbindung; 



Z Schwefel oder Sauerstoff; 

20 mit der Mafigabe, daii R^ nicht unsubstituiertes Ci-C4-Alkyl 

bedeutet, wenn R^ unsubstituiertes Phenyl, Z Sauerstoff 
und gleichzeitig Methyl oder Wasserstoff bedeuten . 



2. 3- (Het ) aryl-Carbonsaurederivate der allgemeinen Formel I ge- 
maB Anspruch 1, in der R fur eine Gruppe 

O 



30 



steht, wobei R'^ die folgende Bedeutung hat: 



a) Wasserstoff; 



b) eine Succinylimidoxygruppe; 



c) ein uber ein St ickstof f atom verkniipfter 5-gliedriger 

Heteroaromat , enthaltend zwei bis drei Stickstof f atome , 
40 welcher ein bis zwei Halogenatome und/oder ein bis zwei 

der folgenden Reste tragen kann: 



Ci-C^-Alkyl , Ci-C^-Halogenalkyl, Ci-C4-Alkoxy , 
Ci-C^-Halogenalkoxy und/oder Ci-C^-Alkylthio ; 

45 



d) 



ein Rest 
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7 



R 



/ 



(O) 



N 



m 



\ 



8 



R 



10 



15 



20 



25 



30 



in dem m fur 0 Oder 1 steht und R"' und R^, die gleich 
Oder unterschiedlich sein konnen, die folgende Bedeutung 
haben : 

Wasserstof f ; 

C-.-Cs-Alkyl, Ci-Ce-Alkenyl, Cs-Ce-Alkinyl , Cs-Cs-Cyclo- 
alkyl, wobei diese Reste jeweils ein bis fiinf Halogen- 
atome und/oder ein bis zwei der folgenden Gruppen tragen 
konnen : C: -C/,-Alkoxy , Ci-Cg-Alkenyloxy, Ca-Cg-Alkinyloxy , 
Ci-Ci;-Alkylthio, Ca-Cg-Alkenylthio, Ca-Ce-Alkinylthio, 
Ci-C^-Halogenalkoxy , Ci-C^-Alkylcarbonyl, Ca-Ce-Alkeny 1- 
carbonyl, CB-Ce-Alkinylcarbonyl, Ci-C^- Alkoxycarbonyl, 
Ca-Cg-Alkenyloxycarbonyl, Ca-Cg-Alkinyloxycarbonyl, 
Di-Ci-C^-alkyiamino, Ca-Cs-Cycloalkyl, Phenyl, ein oder 
mehrfach durch Halogen, Nitro, Cyano, Ci-C4-Alkyl, 
Ci-C4-Halogenalkyl, Ci-C^-Alkoxy , Ci-C^-Halogenalkoxy oder 
Ci-C^-Alkylthio substituiertes Phenyl; 

Phenyl, das durch einen oder mehrere der folgenden Reste 
substituiert sein kann: Halogen, Nitro, Cyano, 
Ci-C^-Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl, Ci-C4-Alkoxy , 
Ci-C^-Halogenalkoxy oder Ci-C^-Alkylthio; 

R"^ und RS gemeinsam eine zu einem Ring geschlossene, op- 
tionell substituierte C4-C7-Alkylenkette oder gemeinsam 
eine zu einem Ring geschlossene, optionell substituierte 
C3-C6-Alkylenkette mit einem Heteroatom, ausgewahlt aus 
der Gruppe Sauerstoff, Schwefel oder Stickstoff; 

e) Ri ferner eine Gruppe 




9 



(CH2) 



R 



45 



in der R*^ fiir Ci-C4-Alkyl, Phenyl, ein- oder mehrfach 
durch Halogen, Nitro, Cyano, Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Halogen- 
alkyl, Ci-C/;-Alkoxy , Ci -C4-Halogenalkoxy oder Ci-C4-Alkyl- 
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vii) ein Phenylrest, welcher ein bis fiinf Halogenatome 
und/oder ein bis drei der folgenden Reste tragen 
kann: Nitro, Cyano, Ci-C4-Alkyl, Ci-C^-Halogenalkyl , 
Ci-C/1-Alkoxy^ Ci-C4-Halogenaikoxy und/oder 

Ci -C^-Alkylthio ; 

viii) ein uber ein Stickstof f atom verkniipfter 
5-giiedriger Heteroaromat , enthaltend ein bis drei 
Stickstof fatome, welcher ein bis zwei Halogenatome 
und/oder ein bis zwei der folgenden Reste tragen 
kann: Nitro, Cyano, Ci-C4-Alkyl, Ci-C^-Halogenalkyl, 
Ci-C4-Alkoxy, Ci-C4-Halogenalkoxy und/oder 
Ci-C^-Alkylthio; 



ix) ferner eine 

R'-^, die gleich 
ten : 

Ci-Cs-Alkyl, C3-C6-Alkenyl, Ca-Cg-Alkinyl , Ca-Cs-Cyclo- 
alkyl, wobei diese Reste einen Ci-C^-Alkoxy-, Ci-C4-Alkyl- 
thio und/oder einen Phenylrest tragen konnen; 

Phenyl, das durch einen oder mehrere der folgenden Reste 
substituiert sein kann: 

Halogen, Nitro, Cyano, Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl, 
Ci-C4-Alkoxy, Ci-C4-Halogenalkoxy oder Ci-C4-Alkylthio ; 

Oder R^i und R^^ bilden gemeinsam eine C3-Ci2-Alkylenkette , 
welche ein bis drei Ci-C4-Alkylgruppen tragen kann; 

Oder Ri bildet einen Rest 



n 

Gruppe N ^= C ' worin R^i und 

^R 

Oder verschieden sein konnen, bedeu- 




in dem R"'^ bedeutet : 
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thio substituiertes Phenyl, Ci-C^-Halogenalkyl, 
C3-C6-Allcenyl Oder Cs-Ce-Alkinyl steht, p die Werte 1, 2, 
3 Oder 4 und k die Werte 0, 1 Oder 2 annehmen; 

ein Rest OR*^^, worin Rio bedeutet : 

i) Wasserstoff, ein Alkalimetallkat ion, das Aquivalent 
eines Erdalkalimetallkations, das Ammoniumkation oder 
ein organisches Ammoniumion; 

ii) eine C3-C8-Cycloalkylgruppe, welche ein bis drei 
Ci-C/^-Alkyireste tragen kann; 

iii) eine C: -Cs-Alkylgruppe, welche ein bis fiinf Halogen- 
atome und/oder einen der folgenden Reste tragen kann: 

Ci-C^-Alkoxy, Ci-C/i-Alkylthio, Cyano, Ci-C^-Alkyl- 
carbonyl, C3-C8-Cycloalkyl, Ci-C4-Alkoxycarbonyl , 
Phenyl, Phenoxy oder Phenylcarbonyl, wobei die aroma- 
tischen Reste ihrerseits jeweils ein bis fiinf 
Halogenatome und/oder ein bis drei der folgenden Re- 
ste tragen konnen : Nitro^ Cyano, Ci-C^-Alkyl, 
Ci-C4-Halogenalkyl, Ci-C4-Alkoxy, Ci-C^-Halo genal- 
koxy und/oder Ci-C^-Alkylthio; 

iv) eine Ci-Cn-Alkylgruppe, welche ein bis fiinf Halogen- 
atome tragen kann und einen der folgenden Reste 
tragt: ein 5-gliedriger Heteroaromat , enthaltend ein 
bis drei Stickstof f atome, oder ein 5-gliedriger 
Heteroaromat enthaltend ein Stickstof f atom und ein 
Sauerstoff- oder Schwef elatom, welcher ein bis vier 
Halogenatome und/oder ein bis zwei der folgenden Re- 
ste tragen konnen: Nitro, Cyano, Ci-C^-Alkyl, 
Ci-C^-Halogenalkyl, Ci-C^-Alkoxy , Ci-C^-Halogenalkoxy 
und/oder Ci-C4-Alkylthio; 

V) eine Cp-Ce-Alkylgruppe, welche in der 2-Position 

einen der folgenden Reste tragt: Ci-C4-Alkoxyimino, 
C3-C6-Alkenyloxyimino, Ca-Ce-Halogenalkenyloxyimino 
Oder Benzyloxyimino ; 

vi) eine C ;-C6-Alkenyl- oder eine Cs-Cg-Alkinylgruppe, wo- 
bei diese Gruppen ihrerseits ein bis fiinf Halogen- 
atome tragen konnen; 
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42 




10. Verfahren zur Regulierung des Pf lanzenwachstums , dadurch ge- 
kennzeichnet , daft man eine bioreguiator isch wirksame Menge 
einer Verbindung der Formel I gemaB Anspruch 1 auf die Pflan- 
zen Oder deren Lebensraum einwirken laBt . 

11. 3- (Het ) ary Icarbonsaurederivate der allgemeinen Formel VI, 



R 



R 



OH 



VI 



15 



in der R""*, , und Z die in Anspruch 1 genannte Bedeu 
tung haben . 



12. Verfahren zur Herstellung von 3- (Het ) arylcarbonsaurederivaten 
der allgemeinen Formel VI, 



20 



R 



CH- 



OH 



VI 



25 



dadurch gekennzeichnet , dafi man Epoxide der allgemeinen For- 
mel IV, ' 

30 




IV 



in der R, R'' und R^ die in Anspruch 1 genannte Bedeutung ha- 
ben, mit Verbindungen der Formel V, 

R^-ZH V 

40 

in der R^ und Z die in Anspruch 1 genannte Bedeutung haben, 
gegebenenf alls in einem inerten Losungsmittel und/oder unter 
Zusatz eines geeigneten Katalysators, zur Reaktion bringt . 



45 
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Ci-C4-Alkyl, C3-C6-Alkenyl, Cs-Ce-Alkinyl, Cs-Ca-Cyclo- 
alkyl, wobei diese Reste einen Ci-C^-Alkoxy-, Ci-Cij-Alkyl 
thio und/oder einen Phenyirest tragen konnen; 

5 Phenyl, das durch ein bis fiinf Haiogenatome und/oder 

einen bis drei der folgenden Reste substituiert sein 
kann: Nitro, Cyano, Ci-C4-Alkyl, Ci-C^-Halogenalkyl, 
C] -Ci^-Alkoxy , Ci-C^-Halogenalkoxy oder Ci-C^-Alkylthio . 

10 3. 3-Arylcarbonsaurederivate der Formel I gemali Anspruch 1, in 
der R^ Phenyl, das wie in Anspruch 1 genannt substituiert 
sein kann, bedeutet und die restlichen Substituenten die in 
Anspruch 1 genannte Bedeutung haben. 

15 4. 3-Arylcarbonsaurederivate der Formel I gemali Anspruch 1, in 
der Z Sauerstoff, R'' Phenyl, das wie in Anspruch 1 genannt 
substituiert sein kann, R^ Methyl, X CH, R2 und R^ Methoxy be 
deuten und Y, R" und R^ die in Anspruch 1 genannte Bedeutung 
haben . 

20 

5. 3-Hetarylcarbonsaurederivate der Formel I gemaB Anispruch 1, 
in der R^ ein fiinf- oder sechsgliedriger Heteroaromat gemali 
Anspruch 1 ist und die restlichen Substituenten die in An- 
spruch 1 genannte Bedeutung haben. 

25 

6 . 3-Hetarylcarbonsaurederivate der Formel I gemaii Anspruch 1 , 
in der Z Sauerstoff, R^ ein fiinf- oder sechsgliedriger 
Heteroaromat gemaJi Anspruch 1, R^ Methyl, X CH, R2 und R^ 
Methoxy bedeuten und Y, R^ und R^ die in Anspruch 1 genannte 

30 Bedeutung haben. 

7. Herbizides Mittel, enthaltend eine Verbindung der Formel I 
gemaJi Anspruch 1 und iibliche inerte Zusat zstof f e . 

35 8. Verfahren zur Bekampfung unerwlinschten Pf lanzenwuchses, da- 
durch gekennzeichnet , dafi man eine herbizid wirkssone Menge 
einer Verbindung der Formel I gemaA Anspruch 1 auf die Pflan 
zen Oder deren Lebensraum einwirken laiit . 

40 9. Mittel zur Beeinf lussung des Pf lanzenwachstums, enthaltend 

eine Verbindung der Formel I gemali Anspruch 1 und iibliche in 
erte Zusatzstof f e . 



45 



wo 94/25442 




44 



R 



HS — ^ X 



^ // 

N 
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IX 



10 



in der R2, r3 und X die in Anspruch 1 genannte Bedeutung haben, 
zur Reaktion bringt . 



15 



20 



30 



40 



45 



L 
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13. Verfahren zur Herstellung von 3- (Het ) arylcarbonsaurederivaten 
der Formel I gemafi Anspruch 1, wobei Y Sauerstoff bedeutet, 
dadurch gekennzeichnet , dafi man 3-Het (aryl) carbonsaure- 
derivate der Formel VI ^ 



R 



CH' 



OH 



VI 



10 



R 



R 



in der die Subst ituenten die in Anspruch 1 genannte Bedeutung 
haben^ mit Pyrimidyl- oder Triaz inylderivaten der allgemeinen 
15 Formel VII, 



20 



'HQ 



X VII 



in der R^^ Halogen oder bedeutet, wobei R^^ fiir 

Ci-C^-Alkyl, C -.-Cii-Halogenalkyl oder Phenyl steht, in einem 
inerten Losungsmittel in Gegenwart einer Base umsetzt. 

30 

14. Verfahren zur Herstellung von 3-Het (aryl) carbonsaurederivaten 
der Formel I gemali Anspruch 1, wobei Y Schwefel bedeutet, da- 
durch gekennzeichnet, daB man 3-Het (aryl) carbonsaurederivate 
der allgemeinen Formel VIII, 



35 



R^ 



6 



I 



R Z — C CH — OSO2R 

I 



16 VIII 



40 R ' R 



45 



in der die Substituenten die in Anspruch 12 angegebene Bedeu- 
tung haben, mit Pyrimidyl- oder Triazinylthiolen der allge- 
meinen Formel IX, 
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Internationales Aktenzeichen 
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(Friihestes) Prioritatsdatum ( Tag/Monat/Jahr) 

23/04/93 


Anmelder 

BASF AKTIENGESELLSCHAFT et a1. 



Dieser internationale Recherchenbericht wurde von der Internationalen Recherchenbehorde erstellt und wird dem Anmelder gemgi3 
Artikel 18 Obermittelt. Eine Kopie wird dem Internationalen Biiro ttbermittelL 



Dieser internationale Recherchenbericht umfafit insgesamt 3 



Blatter. 



[)(] DarUbcr hinaus liegt ihm jeweils eine Kopie der in diesem Bericht genannten Unterlagen zum Stand der Tedinik bei. 



1. Besdinmte Anspniche haben sicfa als mcfat recfa er c hi crtiar erwiesen (siehe Feld I). 

2. 1^ Mangelnde Einbeitlichkeit der Erfindung (siehe Feld II). 

3. rn In der internationalen Anmeldung ist ein ProtokoU eincr Nudeotid- und/oder Aminosauresequenz offenbart; die internationale 

Recherche wurde auf der Grundlage des SequenzprotokoUs durchgefOhrt, 

I I das zusammen mit der internationalen Anmeldung eingereicht wurde. 

I I das vom Anmelder getrennt von der internationalen Anmeldung vorgelegt wurde, 

I I dem jedoch keine Erklarung beigefugt war, dafi der Inhalt des ProtokoUs nicht Uber den 
— Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung in der eingereichten Fassung hinausgeht. 

I I das von der Internationalen Recherchenbehorde in die ordnungsgemafie Form ubertragen wurde. 

4. Hinsichtlich der Bezeichnung der Erfindung 

I )( I wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 
I I wurde der Wortlaut von der Behdrde wie folgt festgesetzt. 



5. Hinsichtlich der Zusammenfassung 

I )( I wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 

I I wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) in der Feld III angegebenen Fassung von dieser Behbrde 

festgesetzt. Der Anmelder kann der Internationalen Recherchenbehorde innerhalb eines Monats nach 
dem Datum der Absendung dieses internationalen Recherchenberichts eine Stellungnahme vorlegen. 



6. Folgende Abbildung der Zeicfanungen ist mit der Zusammenfassung zu veroffentlichen: 

Abb. Nr. Q wie vom Anmelder vorgeschlagen 

I weil der Anmelder selbst keine Abbildung vorgeschlagen hat. 
I weil diese Abbildung die Erfindung besser kennzeichnet. 



I I keine der Abb. 
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Januar 1976 

CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 119, no. 13, 
27. September 1993, Columbus, Ohio, US; 
abstract no. 139254e, 
Seite 883 ; 

in der Anmeldung erwahnt 
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Der internattonale vorlaufige Priifungsbericht vvurde von dcr mil der internationalen vorlaufigen Prufung beauftragten 
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Dieser BERfCHT umfaflt insgesamt 



niiitter emschiieBlich dieses Deckblatls. 



Auflerdem liegen dem Bericht ANLAGON bei; dabei handelt es sich um Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen und/oder 
Zeichnungen, die geanderte wurden und diesem Rcricht zugrunde liegen, und/oder Blatiter mit vor dieser Behorde vorgenom- 
menen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtlinien zum PCT) 

Diese Anlagen umfassen insgesamt Blalter. 



Dieser Bericht enthalt Angaben und die entsprechenden Seiten z\i folgenden Punklen: 

[ I X| Grundlage des Berichts 
II Q Prioritat 

III I I Keine Erstellung eincs Gutaclitens ubcr Ncuhcit, erfinderische Tatigkeit und gewerbliche Anwendbarkeit 

IV I I Mangclnde Einheittichkeit der Krfindung 

V I Begriindete Fesistellung nach Anikcl .3 5(2) iiinsichilich der Neuheit, der erfmderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unicrlaccn und P.rklarungcn zur Stutzung dieser Fesistellung 

VI I I Bestimmte angefuhrte Unierlagcn 
VII Bestimmte iVl angel der iniernationalen Antncldung 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSBERICHT 



ternationaies Aktenzeichen 
PCT/EP94/01141 



L Grundlaqe des Berichts 



1. Dieser Bericht ^rfurde erstellt auf der Grundiage (Ersatzblatter, die dei Anmeldeaint auf eine Aufforderung nach 
Artikel 14 hin vorgelegt vurden, gelten iia Rahmen dieses Berichts als "ursprunglich eingereicht" und sind ihm 
nicht beigefugt, veil sie keine Anderujigen entnalten.) 

[ ] der internationalen .^uiieldung in der ursprunglich eingereichten Fassung. 



[x] der Beschreibung, Seite/n 1-3 5. 

Seite/n 

Seite/n 

Seite/n 



in der ursprunglich eingereichten Fassung. 
eingereicht lit dei Antrag. 

eingereicht lit Schreiben voi 

eingereicht lit Schreiben voi 



[x] der Anspruche, Nr. 1-9,13,14. 

Nr. 

Nr. 



Nr. 10,11,12. 
Nr. 



in der ursprunglich eingereichten Fassung. 
in der nach Artikel 19 geanderten Fassung. 
eingereicht mit dei Antrag. 
eingereicht lit Schreiben voi 2 2/0 2/95. 
eingereicht lit Schreiben voi . 



[ 1 der Zeichnungen, Blatt/Abb. 

Blatt/Abb, 
Blatt/Abb, 

Blatt/Abb. 



in der ursprunglich eingereichten 
Fassung. 

, eingereicht lit dei Antrag. 

, eingereicht lit Schreiben 

vol . 

, eingereicht lit Schreiben 

vol . 



2. 



Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgef alien : 

[ ] Beschreibung: Seite „ 

[ ] Anspruche: Nr. 



[ ] Zeichnungen: Blatt/Abb. 



3. [ ] Dieser- Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2 c)). 



4. Etwaige zusatzliche Beierkungen: 



Foribiatt PCT/IPEA/409 (Blatt i) (Januar 1994) 



pcernationales Aktenzeichen 
PCT/EP94/01141 



V. Beqrundete Feststellunq nach Artikel 35(2) hinsichtlicb der Neuheit, der erfinderischen Tatiqkeit und der 
qewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erlauterungen 2ur Stutzunq dieser Feststellunq 

1. FESTSTELLDNG 
Neuheit 

Erf inderische Tatiqkeit 
Gewerbliche Anwendbarkeit 



2. UNTERLAGEN UND ERLAUTERUNGEN 

Die folgenden im Recherchenbericht zitierten Dokumente 
sind in diesem Bericht berucksichtigt worden: 



Anspruche 1-14 '. JA 

Anspruche NEIN 

Anspruche 5 , 6_ JA 

Anspruche 1-4,7-14 NEIN 

Anspruche 1-14 JA 

Anspruche NEIN 



Dl= BULLETIN OF THE CHEMICAL SOCIETY OF JAPAN, Bd . 49, 

Nr. 1, Januar 1976, Seiten 341-342 
D2= AGRICULTURAL AND BIOLOGICAL CHEMISTRY, Bd . 40, Nr. 

5, Mai 1976, Seiten 993-1000 
D3= CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 85, no. 5, 2. August 1976, 

abstract no. 32649q, Seite 364; & JP,A,7 604 135 
D4= CHEMICAL ABSTRACTS, vol.119, no. 13, 27. September 

1993, 139254e, Seite 883; & JP,A,04 356 470 
05= EP,A,0 481 512 
D6= EP,A,0 409 368 
D7-= EP,A,0 517 215 



Neuheit 

Anspruch 1 



Foriblatt PCT/IPEA/409 (Blatt 2) (Januar 1994) 





INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSBERICHT 



^^ernationales Aktenzeichen 
PCT/EP94/01141 



Verbindungen der Formel I unterscheiden sich von den 
Verbindungen aus D4 , D5 und D7 durch die Gruppe R^^ , 

D6 unterscheidet sich von Verbindungen der Formel I 
durch den "Disclaimer" 

Verbindungen der Formel (VI) sind neu gegenuber aus 
D1-D3 bekannten Verbindungen aufgrund des Disclaimer und 
gegenuber Verbindungen aus D4 durch den Rest R^^ . 

Die Anspriiche scheinen deshalb neu zu sein. 
Erf inderische Tatigkeit 

D6 wird als nachstliegender Stand der Technik angesehen, 
da dieses Dokument sehr ahnliche ■ herbizid wirksame Ver- 
bindungen offenbart. Die vorliegende Anmeldung unter 
scheidet sich von dem Gegenstand von Dl nur durch den 
"Disclaimer", daB R^ unsubstituiertes C^-C^ Alkyl bedeu- 
tet wenn R^^ unsubstituiertes Phenyl, Z Sauerstoff und 
gleichzeitig R^ Methyl oder Wasserstoff bedeuten. 

Aufgrund des geringf ugigen Strukturunterschieds zwischen 
den Verbindungen der Anmeldung und den in D6 offenbarten 
sind durften sich dem Fachman die anmeldungsgemaBen 
Homologen als naheliegende Alternative zu den Verbindun- 
gen aus D6 anbieten. 

Die der Anmeldung zugrundeliegende Aufgabe ware somit so 
zu formulieren, daB es gilt, weitere Carbonsaurederivate 
bereitzustellen, die sich gegenuber nachstvergleichbaren 
Verbindungen des Standes der Technik als uberraschend 
besser erweisen, 

Der Anmelder hat Vergleichsversuche auf Seiten 33-35 der 



Fooblatt PCT/IPEA/409 (Blatt 3) (Januar 1994) 



pternationaies Aktenzeichen 
PCT/EP94/01141 



Beschreibung beschrieben. 

Die Anmeldungsverbindung (2.2) unterscheidet sich von 
der Vergleichssubstanz aus D6 nur dadurch, daB die 
Gruppe R*^ eine Benzylgruppe darstellt. 

Diese Vergleichsversuche zeigen eine Erf inderische Ta- 
tigkeit fiir einen Tail der beanspruchten Verbindungen . 

Mit dem Brief vom 22/02/1995 hat der Anmelder weitere 
Vergleichsversuche eingereicht. Diese Vergleichsversuche 
zeigen eine Erf inderische Tatigkeit fur Verbindungen der 
Formel XI) in denen R^* ein fiinf- oder sechsgliedriger 
Heteromat ... darstellt. Deshalb sind Anspriiche 5 und 6 
als erfinderisch anzusehen. 

Die Vergleichsversuche sind jedoch nicht reprasentiv fiir 
die ganze Breite des Anspruchs 1, da dies Verbindungen 
umfaBt, die andere Unterscheidungsmerkmale besitzen. 

Es scheint keine Erf inderische Tatigkeit fur Anspriiche 
1-4, 7-14 vorzuliegen. 



Forablatt PCT/IPLV409 (Blatt 4) (Januar 1994) 



pternationales Aktenzeichen 
PCT/EP94/01141 



VII. BestiMte Mangel der intemationalen Anaeldimg 



Es ^tfurde festqesteilt, daB die Internationale Anieldung nach Form oder Inhalt folgende Mangel aufweist: 

Die Dokumente D1-D4 wurden in der Beschreibung nicht an- 
gegeben; auch der darin enthaltene einschlagige Stand 
der Technik wurde nicht: kurz umrissen. Die Erf ordernisse 
der Kegel 5.1(a) (ii) PCT sind somit nicht erfullt. 






INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSBERICHT 



Foriblatt PCT/IPEA/409 (Blatt 5) (Januar 1994) 



0050/43997 



10 . 






42 

Verfahren zur Reguiierung des P f ianzenwachstums , dadurch ge- 
kennzeichnet ^ dai3 man eine bior eguiator isch wirJcsame Menge 
einer Verbindung der Formel I gemalJ Anspruch 1 auf die Pflan 
zen Oder deren Lebensraum einwirken lafit . 



11 



3- (Het ) ary Icarbcnsaurederivatie der ailgemeinen Formel 



VI. 



R 



CH- 



OH 



VI 



R^' 



12 . 



in der R, R' 



R^, R^ und Z die in Anspruch 1 genannte Bedeu- 



tung haben mit der Maiigabe , . daB R^ nicht unsubst ituiertes 
Aikyi bedeutet. wenn R^ unsubst ituiertes Phenyl oder 4-l3obu- 
tylphenyl, Z Sauerstoff und R^ gieichzeitig Methyl oder Was- 
serstof f bedeutet . 

Verfahren zur Hersteilung von 3- ( Het ) arylcarbonsaurederivaten 
der ailgemeinen Formel VI. 



■7 



CH- 



OH 



VI 



R 



dadurch gekennzeichnet , daft man Epoxide der ailgemeinen Fo. 
mel IV, 



0 



R 



> 





IV 



in der R, R-^ und die- in Anspruch 1 genannte Bedeutung ha 
ben, mit Verbindungen der Formel V, 



rS-ZH 



V 



in der R^ und Z die in Anspruch 1 genannte Bedeutung haben 
mit der Maiigabe, daii R^ nichu unsubst ituiertes Alkyl bedeu- 
tet, wenn R"^ unsubstituiertes Phenyl oder 4 -I scbuty Ipheny 1 , Z 
Sauerstoff und R- gieichzeitig Methyl oder Wasserstoff bedeu- 
tet, gegebenenf alls in einem inerten Losungsmittel und/oder 
unter Zusatz eines geeigneten Katalysator s , zur Reaktion 
br ingt . 




B 



10-040233 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT ^ 




ntemationales Aktenzeichen 

I PCT/^ 94/01141 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 5 C07D239/60 C07D251/30 C07D409/12 C07D401/12 C07D405/12 
A01N43/54 A01N43/66 C07C69/734 

Nach der Intemationalen Patentkiassifikation (IPK) odcr nach dcr nationalen Klass ifikation und dcr IPK 

B. RECHERCHIERTE GEBIETE 

Recherchierter MindestprufstofT (Klassifikationssystem und Klassinkationssymbole ) 

IPK 5 C07D 



Recherchierte aber nicht zum Mindes^)rufstofT gehorende Veroflentlichungcn, soweit diese unter die rechcrchierten Gebiete fallen 



Wahrend der intemationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete SuchbegrifTe) 



C. ALS WESENTLICH ANGESHHENE UNTERLAGEN 



Kategorie' 



Bezeichnung der VerofTentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



BULLETIN OF THE CHEMICAL SOCIETY OF JAPAN 
Bd. 49, Nr. 1 , Januar 1976 , TOKYO JP 
Seiten 341 - 342 

VO VAN CHUNG ET AL 'Photochemical reaction 
of ethyl 3-methyl-3-phenylglycidate in 
methanol and ether solvents' 
siehe das ganze Dokument 

AGRICULTURAL AND BIOLOGICAL CHEMISTRY 
Bd. 40, Nr. 5 , Mai 1976 , TOKYO JP 
Seiten 993 - 1000 
KATSURA KOGURE ET AL 'On the 
stereochemistry of ring opening of 
beta-aryl-beta methylglycidic ester by 
acids ' 

siehe Seite 995,999, Verbindungen 12a und 
12b 

-/-- 



11,12 



11,12 



Wcitcrc Veroffcntlichungcn sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



0 



Siehe Anhang Patentfamilie 



* Besondere Kategorien von angcgebcncn Veroffentlichungen : 

'A" VerofTentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

*E' alteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dcm intemationalen 
Anmeldedatum veroflentlicht worden ist 

'L' VerofTentlichung, die gecignct ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu tassen, oder durch die das Veroffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht gcnannten Veroffentlichung belegt werden 
soil Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefiihrt) 

'O' Veroffentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaDnahmen bezieht 
"P" Veroffentlichung, die vor dcm intemationalen Anmeldedatum, aber nach 



'T' Spatere VerdfTentlichung, die nach dem intemationalen Anmeldedatum 
Oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondem nur zumVerstandnis des der 
Erflndung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

'X' Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Eriindung 
kann allein aufjmind dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erfindcrischer Tatigkcit beruhend betrachtct werden 

"Y* Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfmdung 
kann nicht als auf erfindcrischer Tatigkeit beruhend betrachtct 
werden, wcnn die Veroffentlichung mit einer oder mchrcrcn anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist 

'&' Veroffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusses der intemationalen Recherche 

12. Juli 1994 


Absendedatum des intemationalen Recherchenberichts 

18. 07. 94 


Name und Postanschrift der Internationale Rccherchcnbchordc 

Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: ( + 31-70) 340-3016 


Bevoltmachtigter Bediensteter 

Henry, J 



Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 3) (Juli 1993) 
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 





C.(Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Internationales Aktenzeichen 

PCT/^ ^4/01141 



Kategohe 



Bezcichnung dcr Vcroffentlichung, sowcit erfordcrlich unter Angabe der in Betracht konunenden Tdlc 



Bctr. Aaspruch Nr. 



A 



1 



CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 85, no. 5, 

2. August 1976, Columbus, Ohio, US; 

abstract no. 32649q, 

Seite 364 ; 

s1ehe Zusammenfassung 

& JP,A,7 604 135 (HASEGAWA CO LTD) 14. 

Januar 1976 

CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 119, no. 13, 
27. September 1993, Columbus, Ohio, US; 
abstract no. 139254e, 
Seite 883 ; 

in der Anmeldung erwahnt 
siehe Zusammenfassung 

& JP,A,04 356 470 (UBE INDUSTRIES LTD) 10 
Dezember 1992 

EP,A,0 481 512 (UBE INDUSTRIES LTD) 22. 
April 1992 

in der Anmeldung erwahnt 
siehe Ansprliche 

EP,A,0 409 368 (SCHERING 
AKTIENGESELLSCHAFT) 23. Januar 1991 
in der Anmeldung erwahnt 
siehe Anspruche 

EP,A,0 517 215 (UBE INDUSTRIES LTD) 9. 

Dezember 1992 

in der Anmeldung erwahnt 

siehe Anspruche 



11,12 



1-12 



1-10 



1-10 



1-10 



Forrablatt PCT/ISA'^IO (Fortsetzung von Blatt 2) (JuH 1992) 



Seite 2 von 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

^^Hformatioi^^l^atent family members 



Patent document 
cited in search report 




Publication 
date 




Patent family 
member(s) 



International Application No 

PCT/^94/ 01141 



Publication 
date 



JP-A-7604135 



NONE 



JP-A-04356470 10-12-92 NONE 



EP-A-0481512 


22-04-92 


AU-A- 
JP-A- 
US-A- 


8597791 
5125058 
5178663 


30-04-92 
21-05-93 
12-01-93 


EP-A-0409368 


23-01-91 


DE-A- 


3924259 


31-01-91 






DE-A- 


4009481 


26-09-91 






AU-B- 


638261 


24-06-93 






AU-A- 


5909690 


24-01-91 






CA-A- 


2021486 


20-01-91 






CN-A- 


1048852 


30-01-91 






EP-A- 


0409369 


23-01-91 






JP-A- 


3135963 


10-06-91 






US-A- 


5270289 


14-12-93 


EP-A-0517215 


09-12-92 


JP-A- 
CN-A- 
JP-A- 
JP-A- 
JP-A- 


4360887 
1067651 
5148242 . 
5148245 
5208962 


14- 12-92 
06-01-93 

15- 06-93 
15-06-93 
20-08-93 



Form PCT/1SA,/210 (patent family annex) (July 1992) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT i 

I Inter -tnales Aktcnzeichcn 

^ ^>Cl/EP 94/01141 

A. KI.ASSIFr/.IKRUNG DES ANMRI'DUNOSGEGF.NSTANDKS 

IPK 5 C07D239/60 C07D251/30 C07D409/12 C07D401/12 C07D405/12 
A01N43/54 A01N43/66 C07C69/734 



Nach der International en PatenUdassifikation (IPK) odcr nach der nabonaJcn Klassifikation und dcr IPK 



B. RKCHHRCIUF.RTE GEBIHTE 

Recherchierter Mindcstprtifstofr (Klassifikationssysum und Klassifikationssymbole ) 

IPK 5 C07D 



RechcTchierte abcr nichl zum Mindestprufstoff gehorende VcrofrenUichungcn, soweit dicse untcr die recherchicrten Gcbiete fallen 



Wahrcnd dcr international en Recherche konsuluerte elcktronische Datenbank (Name der Uatcnbank und evtJ. vcrwendete Suchbegnffe) 



C. AIS WnSKNTMCM ANGESHIIENM UNTERLAGEN 



Kale gone' 



Bczeichnung dcr VerofTentJichung, sowal crforderlich untcr Angabe dcr in Bctracht kommendcn Tdle 



Bctr. Anspruch Nr. 



BULLETIN OF THE CHEMICAL SOCIETY OF JAPAN 
Bd. 49, Nr. 1 , Januar 1976 , TOKYO JP 
Seiten 341 - 342 

VO VAN CHUNG ET AL 'Photochemical reaction 
of ethyl 3-methyl-3-phenylglycidate in 
methanol and ether solvents' 
siehe das ganze Ookument 

AGRICULTURAL AND BIOLOGICAL CHEMISTRY 

Bd. 40, Nr. 5 , Mai 1976 , TOKYO JP 

Seiten 993 - 1000 

KATSURA KOGURE ET AL 'On the 

stereochemistry of ring opening of 

beta-aryl-beta methylglycidic ester by 

acids' 

siehe Seite 995,999,Verbindungen 12a und 
12b 



11,12 



11,12 



Wcitcre VerbfrenUichungcn sind dcr Fortse&.ung von held C zu 
cntnchmcn 



0 



Siche Anhang Patcntfamilie 



* Besondere Katcgoncn von angcgebencn VerbffcnUichungcn 

*A' VcrbfTcntlichung* die den allgemcincn Stand dcr Tcchnik dcfinicrL, 
aber nichi als bcsondcrs bedeutsan) anzusehcn tst 

'E* altered Dokumcnu das ledoch erst am odcr nach dcm intcmaUonalcn 
Anmcldcdatum vcroffcntiicht worden ist 

'L' VcroffcnUichung, die gecignctist, cinen Priohtatsampruch zweifelhafl er- 
scheincn zu la.<cicn. oder durch die das Vcrbffcntlichungsdatum ciner 
anderen im Rechcrchenbcncht gcnannicn Veroffcnilichung bclcgt wcrdcn 
soil Oder die aa^ cincm anderen bcsondcren Grund angcgcbcn tst(wie 
ausgcfiihrt) 

'O' VcroITcntlichung, die sich auf einc miindliche Offenharung, 

ane Benutzung, cine Ausstcltung odcr anderc Mafinahmcn bezieht 

'P* Verb ffcntli Chung, die vor dcm intcmaUonalcn Anmcldcdatum, abcr nach 
dcm hcanspruchtcn Pnontatsdatum vcroffcntiicht worden ist 



'T' Spatcre VcrofTentlichung, die nach dcm intcmaUonalcn Anmcldcdatum 
Oder dcm Pnontatsdatum vcroffcntiicht worden ist und mil dcr 
Anmeldung nicht kollidicn, sondem nur zumVcrstandnis dcs der 

[:rfindung zugnindcliegendcn Prinzips oder dcr ihr zugrundelicgcndcn 
Theone angcgcbcn ist 

'X' Vcrbffcntlichung von bcsondcrcr Bcdcutung; die bcanspruchtc Hrfindung 
kann allein auf^rund dicscr Vcroffentlichung mcht als neu odcr auf 
crrindcnscher 1 atigkot bcruhcnd bctrachtet wcrdcn 

'Y' Vcroffentlichung von bcsondercr Bcdcutung; die bcaaspruchle Erfmdung 
kann nicht als auf erfindcnscher i'atigkeit bcruhcnd bctrachtet 
wcrdcn, wcnn die Vcrbffcntlichung mil eincr oder mchrcren anderen 
Vcrbffentlichungcn dicscr Kate gone in Verbindung gcbracht wird und 
diese Verbindung fiir etnen Hacnmann nahehegend ist 

'&' Vcrbffcntlichung, die Mitglied dcrsclbcn Patcntfamihe ist 



Datum des Abschlus.scs dcr intcmaUonalcn Recherche 



12. Juli 1994 



Absendcdatum dcs tnlcmationalcn Rechcrchenbcnchts 



1 8. 07. 9H 



Name und Postanschnfl der IntemaUonalc Rcchcrchcnbehbrdc 

T-uropaisches Patcntamu P.B. 5818 PatentJaan 2 
NL - 2280 tlV Rijswijk 
Tel. ( 31*70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (-^ 31-70) 340-3016 



BcvollmachUgtcr Bcdicastctcr 



Henry, J 



FormbUtt PCT/ISAy310 (BUtt 3) (Juli 1993) 
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 




C.(FortS€tzung) ALS WESENTIJCH ANGHSEHKNE UNTF.RLAGEN 



fnter males Aktenzeichen 

PCT/r^ 94/0 1141 




Kate gone* 



Bezel chnungder Veroffentlichung, sowcit crfordcrlich untcr Angabe dcr in Betracht kommendcn Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 85, no. 5, 

2. August 1976, Columbus, Ohio, US; 

abstract no, 32649q, 

Seite 364 ; 

siehe Zusammenf assung 

& JP,A,7 604 135 (HASEGAWA CO LTD) 14. 

Januar 1976 

CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 119, no. 13, 
27. September 1993, Columbus, Ohio, US; 
abstract no. 139254e, 
Seite 883 ; 

in der Anmeldung erwahnt 
siehe Zusammenf assung 

& JP,A,04 356 470 (UBE INDUSTRIES LTD) 10 
Dezember 1992 

EP,A,0 481 512 (UBE INDUSTRIES LTD) 22, 
April 1992 

in der Anmeldung erwahnt 
siehe Anspriiche 

EP,A,0 409 368 (SCHERING 
AKTIENGESELLSCHAFT) 23. Januar 1991 
in der Anmeldung erwahnt 
siehe Anspriiche 

EP,A,0 517 215 (UBE INDUSTRIES LTD) 9. 

Dezember 1992 

in der Anmeldung erwahnt 

siehe Anspriiche 



11,12 



1-12 



1-10 



1-10 



1-10 



Formblau PCT/ISA/310 (Fomeuung von Rittt 2) (Juli 1992} 
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

Angabcn zu Vcroffcntlichi die zur selben Patcntfamilic gehbren 



[m Recherchcnbcricht 
angefuhrlcs Patentdokumcnt 




Datum der 
Veroffenilichung 




Inter onales Aktenzeichen 

Ci/EP 94/01141 



Mitgliedfer) der 
Patcntfamilic 



Datum der 
Vcrbffentlichung 



JP-A-7604135 



KEINE 





lO-lZ-92 


KEINE 








ZZ-04-9Z 


All A 

AU-A- 


8597791 


on n A no 

30-04-92 






in k 

JP-A- 


512b0b8 


01 n c no 

21-05-93 






US-A- 


5178663 


10 n 1 no 

12-01-93 


EP-A-0409368 


23-01-91 


DE-A- 


3924259 


31-01-91 






DE-A- 


4009481 


26-09-91 






All Q 

AU-B- 


638261 


0 ii n^ no 

24-06-93 






All A 

AU-A- 


r nno^ fin 
5909690 


OA n 1 n i 

24-01-91 






k A 

CA-A- 


ono 1 ii o£ 

2021486 


on n 1 n 1 

20-01-91 






^Ll A 

CN-A- 


1048852 


on n 1 n 1 

30-01-91 






EP-A- 


0409369 


23-01-91 






JP-A- 


3135963 


10-06-91 






US-A- 


5270289 


14-12-93 


EP-A-0517215 


09-12-92 


JP-A- 


4360887 


14-12-92 






CN-A- 


1067651 


06-01-93 






JP-A- 


5148242 


15-06-93 






JP-A- 


5148245 


15-06-93 






JP-A- 


5208962 


20-08-93 



FormbUtl PCT/ISA./31O (Anhang Patcntramilte)(Juli 1993) 



J 



VERTfi^G U 



UB&R DIE IISTERI ^ATION/^t ZU 
^IT AUV^EIVI GEBIET OES PAIW 



TW 




MENARBEIT 

S 



PCX 

INTERNATIONA LER VORLAIJFIGER PRLJFUNGSBERICHT 
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I. 



Der internationale vorlSufige PrOfungsberichi wurdc von dor mil der internalionalen voriaufigen PrOfung beauftragten 
Behdrde erstelll und wird dem Anmelder gemaR Arlikel 36 iiljermiltcli. 



Dieser BE RIGHT umrafit insgesamt 



Hlnlicr cinschlieQIich dieses Deckblatts. 



[y^ AuBerdem liegen dem Berichl AN LAG UN bci; dabci handell es sich um Dl&lter mil Deschreibungen, AnsprOchen um^bdsir 
Zeichnungen, die geSnderle wurden und diescni Hcrichl zugrunde liegen, und/oder Blatlter mil vor dieser Behdrde v org jetu oc c^ 
mcnen Berichligungen (siehe Kegel 70.16 und Abschnitl 607 der Verwallungsrichllinlen zum PCT) 



Diese Aniagen umfassen insgesamt 



nrnttcr. 



3. Dieser Bericht enthSlt Angaben und die entsprechendcn Scitcn zu folgenden Punkten: 

I I X| Grundlage des Berichts 
!I Q Prior itat 

III I I Keinc Ersiellung eincs Gutachlcns ul>cr Ncuhcil. crrmderische TSligkeil und gewerbltche Anwendbarkeil 

IV I I Mangclnde Einhcitltchkeit dor I'.rnndung 

V BegrOndele Feslstellung nach Arlikel 35(2) hinsichllich der Neuheit, der erfinderischen TStigkeit und der 

gewerblichen Anwendbarkeil; llnlcrlagcn und l*rklarungcn zur StUlzung dieser Feslstellung 

VI I I Bestimmte angefuhrie IJnterlagcn 
VII Bestimmle Mangel der internalionalen Aiimoldung 

VIII I I Bestimmte Bemcrkungcn zur inlcrnalionnlcn Atimcldung 
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